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Kritische Praparatenstudien. 
Von 


S. P. L. SORENSEN. 


ll. Darstellung von einigen Kobaltidverbindungen. 


Im Jahre 1886 veréttentlichte Fr. KearmMann!, dals er ein 
Kobaltidkaliumoxalat von analoger Zusammensetzung der schon 
lange bekannten Chrom- und Eisenkaliumoxalate, K,R.(C,O,),.6aq, 
dargestellt hatte. Er bekam die Kobaltidverbindung durch geeignet: 
Behandlung Vou Kobaltoxydhydrat mit saurem Kaliumoxalat, f 
gepulverter Oxalsiiure und etwas Wasser. Die im Laufe von zwei 
bis drei Wochen gebildete tietgriine Lésung versetzte er mit d: 
gleichen Volumen starken Alkohol, wobei das Salz als griine Kr 
masse ausfiel, mulste aber umkrystallisiert werden. NKrHRMANN fii 
zwei gut passende Oxalsiurebestimmungen und einige de 
sten Umsetzungen des Salzes an, er hatte aber nur wenig Su 
zu seiner Verfiigung. Erst spiiter gelang es KeurMann und | 
GILL! das Salz in etwas grolserer Menge aur elekti 
darzustellen und davon eine volistiindige Analys 
gleichzeitig wurde von H. Marsnanu’ das entsprec! 
salz elektrolytisch dargestellt, und die Analysi 
war, die Formel (NH,),Co,(C,0,),.6aq. Auch au! 

Weise kann man nur kleine Mengen dieser > 

MANN und PICKERSGILL benutzten z. B. zu jed 
Kobaltoxalat und davon wurde durch mehrere 0) 
des Doppelsalzes gewonnen. Aut rein chem 

aber leicht jede Quantitit dieser Salze da 

oxalat in Gegenwart von Kalium- oder Ammonium 
saurer oder oxalsaurer Lésung durch Natriu 


. 1 } " 
superoxyd, aber besonders bequem durch Bleisup 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 19. 3101. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. (1891). 24. 2324 
+ Journ. chem. Soc. London (1891). 59. 


Z. anorg. Chem. X! 








i} Nol ltidkaliumoxalat wird auf tolgende Weise darge- 


I Mischung von 25 g Kobaltkarbonat, 250 ccm gesittigter 
h r itlésung und 200 cem bis 230 cem gesiittigter Oxalsdure- 


I inter Ss t ittein aut dem W asserbade erwarmt, his alles 


LK tkarbonat aufgelést ist. Nach Kihlung unter dem Wasserhabn 
10° ©. wird 30 g Bleisuperoxyd und danach unter stetigem 

~ itt i und wiederholter Kiihlung 50 cem halbverdiinnte Kssigséure 
\nteilen zugesetzt. Nach kurzem Stehen in kaltem Wasser bis 
liger Abkiihlung wird filtriert, wobei man eine tietgriine 


Fk.) und einen Rest bekommt, der letztere giebt durch wieder- 
tes Waschen mit wenig kaltem Wasser ein zweites Filtrat (Ff). 
Die Haupttliissigkeit (F;) wird mit Weingeist nach und nach und 

langsam getallt', man benutzt 300—400 ccm 96°) tigen 
Weingeist und muls nach jedem Zusatz mit einem Spatel gut um- 
und reiben. Nach beendigter Fallung und kurzem Stehen 
kaltem Wasser wird die Mutterlauge abgegossen und der Nieder- 
iw aut einem Filter méglichst gut von Fliissigkeit befreit. Da- 

Te vird der Niedet chlag wieder in ein Becherglas gebracht und 
paar Mal mit Weingeist geschlemmt, die anwesende Mutterlauge 
ierber milchartig getriibt und wird so gut wie méglich abge- 

ey} 1S hhiefslich wird das Salz mit Weingeist auf ein Filter 
pracht, ei paar Mal mit absolutem Alkohol gewaschen und in 


Luft. geven direkten Sonnenschein geschiitzt. getrocknet. Die 


y 
\usbeute betrigt 72—80 ¢ Salz (S,): berechnet von 25 g Kobalt- 
bonat mit 42". met. Co:ca. SS g. Die Mutterlauge von S,; wird 
t ky gemischt und dann mit dem Schlemmweingeit (siehe oben) 
efillt, der Niederschlag wird wie oben behandelt, indem man den 


Y hbenutzten Waschalkohol hier wieder anwendet. Die Ausbeute 
tragt ov So weniger schénes Salz Si): 
S, ist nicht vollstandig rein und wird daher durch Losung 1D 
glichst wenig Wasser und Wiederausscheidung durch Weingeist 
crystallisiert. Zur Lésung wird das Salz bei gewéhnlicher Tem- 
itur mit ca. 150 cem Wasser und nach lh iltrierung der Rest ZWel- 
dreimmal je mit 25 ecm Wasser geschiittelt: nach Filtrierung hat 
in dann eme Lésung (Fy) und einen Rest, welcher mit Sy, zu- 
immengenommen und mehrere Male mit wenig Wasser behandelt 
weite Lésung (yy) liefert. Gewéhnlich bleibt ein kleiner un- 


icher Rest zuriick, welcher hauptsiichlich aus Kobaltooxalat und 


\ hesten durch Hilfe emer Spritztlasche 
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ein wenig Bleioxalat besteht. EF), wird mit ca. 200 cem 96 

W eingeist auf die oben beschriebene Weise reraut, dadanact 
schlemmt u. Ss. W.. und schhelslich gut mit abs. Alkohol gewas: 
Die Ausbeute betrigt 55 —60 g. Die Mutterlauge mit F Zusam! 
genommen liefert, mit dem Schlemm- und Waschweingeist beha 
ein zweites Produkt, 10-—20 ¢ wiegend. 

In einer Probe von dem auf diese Weise umkrystallisierten 
kann keine Unreinigkeit nachgewiesen werden', beim L 
grélseren Mengen (20—30 g¢) in Wasser bleibt doch ein seh 
ringer Rest von Kobaltooxalat zuriick, in welechem Spuren von 
nachgewiesen werden ‘kénnen. Die Anaiyse zweier verschie 


Priiparate, beide einmal umkrystallisiert, gab folgendes Result: 


Berechnet: (refunden 
I 
Co o9 11.94", 11.75 [1.8] 
Ka, 117 23.69 23.54 253.5 
(C,O,), 264 53.44” 53.38 3.42 
(H,O), 54 10.98" 
$o4 LOO.00 
1.0237 g von Salz | gab beim Gliihen und Behandlun 


Wasser eine Lisung, welche 0.83027 ¢ H,SO, zur Neutra 
einen Riickstand, der beim Gliihen im Wasserstotistron 
wicht 0.1206 ¢ Co nachliefs. 

Auf dieselbe Weise forderte 1.1689 @ yon Sa I] 
0.138 o Co nach. 

0.4361 g¢ von Salz | gab dureh Kochen mit Nat 
ein Filtrat, welches durch Filtrierung in schwefelsaurer | 
permanganatlésung 0.04233 g¢ Sauerstoff verbraucht 

Aut dieselbe Weise verbrauchte 0.4555 2 v . 

2.200 £ von einer bei 19.8° C. gesiittigten Ld 
der darin anwesenden Oxalsiure 0.05894 & Sauerstotl, 0 

Bei 19.8° C. lost daher 100 @ Wasser 37.3 hy 


Das Kobaltidammoniumoxalat Ist i 
das Kalisalz und viel léslicher als dies 
Weingeist, bei der Darstellung darf man dahe 
benutzen. 50 ¢ Kobaltkarbonat, 150¢@ Ammo 
stallisierte Oxalsdiure und 200 cc Wasser werde: 


salzdarstellung erwirmt, gekiihlt und nach Zu 


' Hat man eisenhaltige Priparate zur Darst: 


kleine Menge Eisen im Salz gefunden werden 








eroxyd mit 40—50 cem Eisessig in Anteilen unter stetigem Schiitteln 


viederholter Kihlung versetzt. Nach beendigter Reaktion wird 
00 com Weingeist nach und nach unter Schiitteln zugesetzt, woraut 
is ganze |, , Stunde unter dem Wasserhahn gekiihlt wird. 
Durch Filtrierung bekommt man ein Filtrat (F,;) und einen 
Rest, der beim Waschen mit 30°/ tigem W eingeist ein zweites 
Filtrat (Fy,;) lefert. F; wird mit dem gleichen Volumen abs. Alkohol 
refullt, indem man ganz wie bei der Kalisalzdarstellung arbeitet 
ind besonders gut mit dem Spatel reibt, um das sich oft als O|- 
opfen ausscheidende Salz krystallinisch zu machen. Nach kurzem 
Stehen wird filtriert und das Salz ganz wie das Kalisalz behandelt, 
ebenso wird von der Mutterlauge und Fy, ein zweites Produkt ge- 
mnen. Die Ausbeute betrigt S;: 85—90¢ und S;,: 10—20 ¢ 
herechnet 153.4 @); durch Anwendung von mehr abs. Alkohol kann 
twas mehr Salz gewonnen werden, lohnt sich aber nicht. Die Um- 
krystallisation wird ganz wie bei dem Kalisalz vorgenommen, man 
verwendet zur Lésung obenerwihnter Menge 50 ccm und danach 
LU 20 com Wasser, das Kiltrat wird mit dem zwel- bis drei- 
fachen Volumen abs. Alkohol gefallt etc.; man mufs dabei nur er- 
onern, dafs das Ammoniumsalz selbst in abs. Alkohol nicht unlés- 
lich ist, und dafs dieses Salz leicht Krystallwasser in gewéhnlicher 
Luft abgiebt und daher méglichst schnell getrocknet werden mulfs. 
Lie Ausbeute betrigt 75—80 g als Hauptprodukt und 5—10 g als 
zweites Produkt. 
Was die Reinheit des Salzes betrifft, gilt ganz was von dem 
Kalisalz gesagt ist. Die Analyse eines einmal umkrystallisierten 
Priiparates gab folgendes Resultat: 


Berechnet: Gefunden: 
Co 59 13.69°). 13.66° , 
NH,), 54 12.58°/, 12.51°', 
(CLO aN, 24 61.25 60.92) 
HO), 54 12.53 
451 100.00" ,., 


2.0154 ¢ gab beim Glihen im Wasserstoffstrom bis zum konstanten Ge- 
ht O.2757 ¢ Co 
0.75152 gab bei Destillation mit Natronlésung eine Ammoniakmenge, 
0.2559 ¢ H,SO, entsprech nd, 
0.6608 ¢ gab durch Kochen mit Natronlésung und Filtrierung ein Filtrat, 


welches durch Titrierung in schwetfelsaurer Lésung mit Kaliumpermanganat- 


ng 7319 ¢ Sauerstott verbrauchte. 
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1.055 g von einer bei 20.8° C. gesiittigten Lisung verbrau 


dation der darin anwesenden Oxalsiure O.073894 yr Sauerst tt Of es a 


sprechend. 
Bei 20.8° C. list daher 100¢@ Wasser 1702 Kobaltidamm 


Ich bin damit beschiaftigt, die Eigenschaften dieser Salz 
ihre Umsetzungen niiher zu untersuchen. und zwar besonde) 


Einwirkung von Ammoniak unter verschiedenen Verhiiltnisse 


deren Lésungen. 


Aopenhaae n. Laboratorium der oly tes hnische n Lehranstalt, Ju 
/ : por 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1895. 








Das Spektrum des Heliums. 
Von 


WILLIAM CROOKEs. ! 


Die ftrither veréffentlichten Bestimmungen? der Wellenlingen 


er hauptsichlichsten Linien im Spektrum des aus Cleveit gewon- 


ind nunmehr als Helium erkannten Gases, waren an der 


en vom Entdecker Prot. Ramsay dargestellten Probe ausgefiihrt, 
iturgemiils noch andere Gase, wie Sticksteff oder Wasser- 
unpt, als Verunreimgungen enthielt, deren Spektrum teilweise mit 
lem wirklichen Heliumspektrum interterierte. Seitdem standen mir 
Dank der Giite des Prof. Ramsay und J. Norman Lockyer andere 
Proben des Gases aus verschiedenen Mineralien gewonnen und yon 
betriichtlicher Reinheit, so weit die Verunreinigung sich wenigstens 
uf bekannte Beimengungen beziehen, zur Verfiigung. Diese Proben 
urden 1 verschiedenartige Réhren eingeschmolzen und durch Aus- 
pumpen verdiinnt, bis sie die grélste zur Beobachtung des Spektrums 
neste Leuchtkratt zeigten. Meistensteils wurden keine inneren 


I: ektr den angewendet. sondern das verdiinnte (FAS nur durch In- 


on,® vermittelst fiufserer, an beiden Enden der Rodhren auf- 
tzter Metallkappen zum Leuchten gebracht. Zu photographi- 
Zwecken wurde ein Quarzfensterchen am Ende der Réhre 
vebracht, so dals das Spektrum des Gases in der Liingsrichtung 


Nohres photographiert werden konnte. 

Meine Untersuchungen erstreckten sich besonders aut folgende 
Proben 

|. Darstellung des Prot. Ramsay im Miirz d. J. aus Clevett. 

9 


» Darstellung des Prof. Ramsay im Mai d. J. aus einem von 


Prot. HruueprRanp tibersendeten Uranimit durch Schwefelsiiure dar- 


LeLit reremmigt durch aen Kunkenstrom. - 
Deutsche tibertragen von A. Rosennerm. 
News @1, 151 
Inet. f lect. / nqgineerrs, 91. Teil. Band 20). Inaugural 


Address bv the President WiuttaM Croores. 15. Jan. 1891. 
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3. Darstellung des Prot. Ramsay im Juni d. J. aus Brégge 
4, Darstellung des Prot. LOocKYER im Jum d. J ure! 
tionierte Destillation aus einem yon Prot. BréGGer ipbersandt 

Bréggerit. 

5. Probe von Prof. Ramsay. ,,Helium purissimum*“, dargest 

aus verschiedenem Material und so weit als méglich gereinigt 
In der folgenden ‘Labelle sind fiir diese Proben ale Bezei 


nungen: 1. Clevéit, R., 2. Uraninit, R., 3. Bréggent, R., 4. Bri 


gerit, L., gewihlt. Es sind nur die stiirksten und unzweifelhatt 


festgestellten Linien angefiihrt und die Wellenliingen auf die Ska 
von ROWLAND bezogen. 

Fiir die Photographien wurden Platten verwendet, di 
eignete Kurven gebogen waren, um das ganze Spektrum zugl 
schart einstellen zu kénnen. Das Funkenspektrum einer Legieru 
gleicher Teile von Quecksilber, Cadmium, Zink und Zinn wurde 
gleich aufgenommen und verdeckte das Heliumspektrum t 
geeignete Linien dieser Metallspektra wurden als Normale ge 
Die Messungen wurden mit einem Mikrometer ausgetiilirt, d 
Ablesungen von 0.0001 und ungetihre von O.Q0OOO1 Zo! 

Die Berechnungen wurden nach der Forme! von Sir GrorGe > 
angestel t unter Anwendung einer neuen mur giitigst 
Herrn mitgeteilten Korrektion, welche die Ger 


wesentlich erhéhte. 


(Siehe Tabe!l ‘ _ ~ 


Kinige der stiirker gebrochenen L 
der Anwesenheit von Kohlenstotiverbindu 
Photographieen auszutiihren. ist ein 
einigen Stunden notwendig; das Quarzten 
nischen Bindemittel befestigt werde 
duktionsstrom allmihlich zersetzt wird 
stiirker gebrochene Teil des Spektrum | 
In denen die Streifen von Kohles VWASSE] 
Cyan zu unterscheiden sind. 

Manche Linien wechseln aulserordent 


nach den Mineralien, alls denen (iil iri 
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von Prof. Kayser angefihrten gelben und griinen Linien. 5876 und 
5016, die in der Intensitit derartig schwanken. daJs sie von zwei 
verschiedenen Elementen herriihren, habe ich noch in vielen anderen 
Fillen einen dhnilichen Unterschied, je nach der Herkunft des Gases, 
konstatieren kénnen. 

Kiihrt man nur die stiirksten Linien von der Intensitit 10, 9, 
s an, ohne Beriicksichtigung derer, die sich nur in Spuren in an- 
deren Mineralien finden, so ergiebt sich fiir das aus dem Uraninit 


gewonnene Gas das Spektrum: 


1735.1 4343.4 
$658.5 4198.6 
$42s.! 4189.9 
$424.0 4181.5 
199.0 4157.6 
1375.8 3948.2 
1371.0 $642.0 


Kolgende starke Linien finden sich i! 


1 allen (sasproben: 
7065.5 4255.5 
6678.1 4012.9 
DS7T6.0 3962.3 
SOLS. 8890.5 
1922.6 3888.5 
$713.4 3885.9 
$471.5 3819.4 
4386.5 $705.4 


Die Anordnung der Linien in obiger Tabelle kann médglicher- 
weise noch einer Korrektur unterzogen werden. Die Intensititen 
er Linien sind nach Photographieen festgestellt worden, die sehr 
verschieden lange exponiert wurden; bisweilen sehr lange, um auch 
lichtschwache Linien auf die Platte zu bringen, bisweilen nur kurze 
Zeit, um die Struktur der starken Linien zu beobachten. Da sich 
aus diesem Umstande natiirlich eine Schwankung der relativen In- 
tensitit ergiebt, so mufs man Kritik itiben, ob z. B. eine Linie die 
Intensitit 7 oder 8 hat. Da nun in obiger Tabelle die Linien mit 
Intensititen unter 8S nicht aufgefiihrt sind, so mag, wohl durch 
udere Photographieen mit andersartiger Intensitiitsmessung die 
obige Anordnung in etwas geiindert werden. 

Die tolgende Tabelle bringt die Linien, die wahrscheinlich mit 
den in der Chromosphiire und den Protuberanzen entdeckten iden- 


I h sind. 
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Wellenlinge 


im Intensitit 


Heliumspektrum 


7065 5 
6678.1 
SS7T6.0 
5015.6 
4922.6 
4870.6 
$847.3 
$805.6 
4713.4 
$959.4 
4520 9 
4471.5 
$437.1 
4428.1 
4424.0 


13400) 


4386.3 
4298.7 
1227.1 
4178.1 
\964_8 
948.2 
913.2 
ase ) 


T05.4 


A freatise on Astronomical 


lated by C. B. Frost. Boston 1894 


> Die Linien. deren Wellenling 


sind, sind durch Photographieen in 


LANDRES und Hare entdeckt. Ihre 


Wellenlinge 3630 hinaus. Professo 
schon vierzehn Ubereinstimmungen 


terrestrischen Helium und solchen 
spektren festgestellt 


bei der Redaktion elngeg 


TO ) 
HHTS ‘ 
rm .6 0) 
Ors 4 
$22 
$810.4 
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Experimentelle Untersuchung iiber das Atom- 
gewichtsverhdltnis zwischen Sauerstoff und Wasserstoff. 
Von 


Junius THOMSEN. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Dy quantit itive Zusammensetzung des W assers ist schon ott 
nstand der Untersuchung gewesen’ und zwar sind wesentlich 
Weve zur Beantwortung dieser Frage vertolgt worden: einer- 

eits die Reduktion von Kupferoxyd durch gast6rmigen Wasserstoff. 
lurch der Sauerstotigehalt des Wassers bestimmt wird, — anderer- 
Bestimmung (ie! SpeZ. (sewichte der heiden (yase und diis 
Volumenverhiltnis, in welchen sie Wasser bilden. Der erste Weg. 
her schon von Berzetius benutzt wurde, ist spiiter von Dumas. 
KenpMANN und MarcHanp, sowie auch in der spiiteren Zeit von 
Kerser verfolgt worden, und die Resultate dieser Forscher geben 
Verhiltnis der \tomgewichte des Sauerstoties und des W asser- 
Lotte etwa 15.96: 1. Andere Untersuchungen nach derselben Me- 
nm Noyes, Dirrmar und Henpgerson und Lepvuc haben Re- 

tate gegeben, die um 15.88 herumliegen; den niedrigsten Wert 
den Dirrmar und Henperson, niimlich 15.867. Nach der zweiten 
Methode sind Untersuchungen von Cooke und Ricwarp, RAYLEIGH, 
Scorr und Moruey durchgetiihrt. die Resultate derselben liegen um 
88 herum. schliefsen sich demnach sehr nahe den letztbesprochenen 
he schwache Seite der ersten Methode ist bekanntlich einer- 

ts, dafs nur der eine Bestandteil, und zwar der gréfsere, bestimmt 
ward, was auf das Verhiltmis der beiden Bestandteile einen groisen 
Kinfluls ausiiben kann, andererseits, dals emer Occlusion von Gasen 
hupteroxyd kaum Zu entgehen ist. Bei der zweiten Methode 
den woh! beide Bestandteile gewogen, aber sowohl die Bestim- 

x der Dichte des Wasserstoffes als auch diejenige des Volumen- 
iiltnisses, in welechem die beiden Gase sich verbinden, sind mit 


Sochw ierigkelten verbunden. 
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Ich versuchte deshalb vor einigen Jahren die Frag 
direktem Wege zu lésen, indem ich das Gewichtsverhidltnis. 
welchem Ammoniak und Chlorwasserstoff sich vereinigen., 
stimmen versuchte. Die Untersuchung fiihrte zu einem 16:1 sel 
nahe liegenden Verhialtnisse der Bestandteile des Wassers. [i 
Methode hat aber den Nachteil, teils, dafs die Berechnung aut 
Atomgewichten des Chlors und des Stickstoffes fulst, teils, dals es 
méglich ist, die Absorption von atmosphiirischer Luft in den Lé 
sungen zu umgehen, und endlich, dals sie eine vollige Trockenlh 
der Gase voraussetzt. Der Mangel an Ubereinstimmung des R 
sultats mit den oben ’besprochenen Resultaten der neueren Unt 
suchungen veranlalste mich, die Lésung der Frage auf ein 
und direkte Weise zu versuchen. 

Ich stellte mir die Autgabe, beide Bestandteile des Wassers 
dem Gewichte nach zu bestimmen, und zwar in der Weis: 
dafs keine Messung oder W igung der Bestandteile im gas 
férmigen Zustande erforderlich wurde. Zu diesem Zwe 
wurde in einem dazu besonders konstruierten Apparate ein bek 
Gewicht metallisches Aluminium in starker Kalilésung gelé 
durch sich Wasserstoff entwickelt. In der einen Reihe von \ 
suchen war der Apparat SO gebildet, dals der Wasserstoff 2 
aus demselben austrat; der Gewichtsverlust des Apparat 
endeter Reaktion giebt dann das Gewicht des enthu 
stoffes. In der zweiten Reihe von Versuchen 
lungsapparat mit einem kleinen Verbrennungsrau 
dafs der Wasserstoff sofort durch eintretende: 
stott verbrannt wurde; die Zunahme an Gewicht 
Reaktion giebt dann das Gewicht Sauerstof! 
denen Wasserstoff entspricht. Das Verhiltn cli 
wichtsiinderungen, auf eine Gewichtseinheit Alu 
giebt das Verhiltnis der beiden Bestandteile des W 

Fiir diesen Zweck ist es nicht notwendi 
minium anzuwenden, wenn nur Metall derselh 
Versuche benutzt wird: denn das Gewicht des ent 
stoftes wird dann dem Gewichte des gelisten Met 
Die Versuche wurden in grofser Anzahl durchget 
300 g¢ Aluminium gelést wurden. Ich gebe unt 
eine genaue Beschreibung der Methode und der Appa 
Hauptresultate der Versuche, und in dem Abschnitt B 


experimentellen Daten und ihre Berechnung 










lt 


A. Beschreibung der experimentellen Methode mit Angabe des 
durch dieselbe gefundenen Resultats. 


|. Bestimmung des Wasserstoffgewichtes, welches durch Losung einer 
Gewichtseinheit Aluminium in wasseriger Kalilosung entbunden wird. 


Der fiir diesen Teil der Untersuchung benutzte Apparat ist in 


Fig. | abgebildet. A ist der gliiserne Entwickelungsapparat, in 
Fig 
1 
d / é 








| “ 

| | 
mM, 7 | B 
j | \ ; 
| as 
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'’) natiirlicher Grifse. 


welchem die Reaktion von Aluminium auf Kalilauye stattfindet, B 
die Trockenréhre. A hat zwei Behialter; der kugelférmige (a) ist 
vor Beginn der Reaktion mit Kalihydratlésung gefiillt, in der Starke 
on 2 Teilen Kalihydrat auf 3 Teile Wasser; in dem cylinderischen 
Behilter 4 ist dagegen das Aluminium enthalten; dasselbe ist 
plattentérmig in der Grdéfse von ca. 1 cm Breite und 7 cm Linge. 
Vor Beginn des Versuches ist der Hahn / geschlossen, und die Kali- 
‘Osung fillt den ganzen Behilter a aus, sowie auch die untere Roéhre 
bis gegen | cm unterhalb des Behilters 6. Wenn der Hahn / ge- 
Otfnet wird, fliefst die Kalilésung von a in } hinein, und die Reaktion 

beginnt. Der sich entwickelnde W asserstoff geht dann durch den 

Hahn d und die Réhre e, welche mit wasserfreiem, teingeschlagenem 
é ind gesiebtem Chlorcalcium gefillt ist, zur Trockenréhre B, welche 

Vhosphorsiureanhydrid auf Bimsteinkérner verteilt, enthalt; that- 

siichlich hatte der Apparat zwei solcher Réhren, die zweite wesent- 


i nur als Kontrolle fiir die véllige Absorption des Wasserdampfes. 
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Vor Beginn der Reaktion, und ehe das Gewicht 


Apparate bestimmt wird, muls der ganze Apparat mit rein 


stott gefiillt werden: dieses geschieht mittels eines E 


apparats von iihnlicher, aber einfacherer Konstruktio: 





selbe ist in Fig. 2 abgebildet. Die Behiilter a. ul 
\ 
} 
v, ; 
\" 
» 
_ ut 
=e a6 |Z 
t a 
( j 
7 
f 








natirlicher Grélse 


selbe Bestimmung wie die entsprechenden in 4 (Fig 
a ist hier offen und wird mit Kalilauge dure! We 
schickt: der Inhalt desselben ist etwa 100 cen L) 
ebenfalls ca. 100 cem, wird durch die mit eing 
verschliefsbare Offnung f mit Aluminiumstreif 

Metall beschickt, kann der Apparat ca. 50! \W 

was fiir etwa 15 Versuche mit dem Apparate au 
atmosphirische Luft aus diesem Apparat ve) 

der Hahn ¢ geschlossen, die Kaliljsung wir 

a aufsteigen, die Wasserstofientwickelung hort 

ist dann stets bereit fiir die beabsichtigte A 
Kalilésung nach und nach gesiittigt wird, ka 

selben durch den Hahn d entleeren und da: 

ohne dals atmosphirische Luft in den Ap) 

der senutzung des Apparats ist darauf zu 

Reaktion sich entwickelnde Wirmemenge si 


7. anorg. Chem. XI 
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mnach notwendig ist, den Apparat, wenn die Kntwickelung 
ewilnschte Schnelligkeit erreicht hat, teilweise in einen Behilter 
‘Wasser von ca. 25—30° hineinzutauchen: alsdann geht die Ent- 
ung stundenweise mit sehr geregelter Geschwindigkeit. 
Die Vorbereitungen fiir den Versuch beginnen mit Fillung 
Behilters « (Fig. 1) mit Kallauge. Zu diesem Zweck wird der 
Hahn d geschlossen, / und g geéffnet und der Hahn f entfernt; durch 
Offnung f wird alsdann die Kalilésung durch einen Trichter mit 
“ngem Rohr langsam hineingelassen, withrend gleichzeitig durch 
\ussaugen bei g eine Luttverdiinnung in «@ hervorgebracht wird, so 
iis die Fliissigkeit in den Behalter a hineintritt: man erreicht 
lurch Regulierung mittels des Hahnes 7, dafs die Fliissigkeit, je 
nach dem sie zutlhiefst. in den Behilter a hinautsteigt. ohne die 
Wiinde des Behiilters 4 zu benetzen. Sobald a ganz mit Lauge ge- 
fillt worden ist, wird der Hahn / geschlossen und dann noch so 
viel Kallauge hinzugelassen, bis diese im Rohre n etwa lem unter- 
halb des Behilters 4 steht. Alsdann wird das vorher abgewogene 
\luminium, 7—S g, durch die Offnung f hineingelassen; die Breite der 
Metallschnitte ist grélfser als die lichte Weite der Réhre » und sie 
tellen sich deshalb aufrecht im Behiilter +. Nun wird die Offnung 
lurch den eingeschliffenen Stépsel verschlossen; in diesem ist der 
Hahn f angebracht und derselbe nach unten mit einem engen Rohr 
eriiingert, welches, wie die Figur zeigt, bis zum unteren Ende des 
Behilters 4 hineinfiihrt; Zweck desselben wird gleich erliutert 
WerTaen, 
\us dem Apparat A soll nun die atmosphiirische Luft ver- 
driingt werden: die Réhre B ist schon mit Wasserstoff seit dem 
rhergehenden Versuche gefillt. Man verbindet deshalb den 
W asserstoffentwickelungsapparat (Fig. 2) mit A, indem man den 
Hah des ersten mit dem Hahn g des letzteren verbindet. Man 
inet nun den Hahn e des Wasserstoffapparates und die Hihne g, 
una | des Apparates A: der sich entwickelnde W asserstott folgt 
inn dem Weg durch g, e und d des Apparates A, tritt oben in den 
Bbehilter + hinem und entweicht, die atmospharische Luft verdriin- 
nd, durch die im unteren Teile des Behilters b mjindende Rohre 
es Hahnes ~£ Da das Luftvolum des gefiillten Apparates nur ca. 
4G com betriigt, ist die Vertiriingung der atmosphiirischen Lutt 
hon so vollstiindig, wenn 1 | Wasserstoff den Apparat durch- 


drungen hat, dafs keine fernere Anderung des Gewichtes desselben 


, 


obachtet wird (selbstverstindlich mit Riicksichtnahme auf die ge- 
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ringe Menge stets fortgehender Wasserdimpte). Thatsichlich 
stets ca. 1.51 Wasserstoft benutzt: die Geschwindigkeit 
bewegung, sowie das durchgestrémte Volumen Wasserstofi 
obachtet, indem ein am Hahne f angebrachtes Kautschuk: 
Luft zum Meisapparat tiihrt. Nachdem der Apparat mit Wasser- 
stoft gefiillt worden ist, werden die Hahne fund g geschlosss una 
die Apparate A und B einzeln oder gemeinschaftlich gewog 
Waage befindet sich im Arbeitsraume, dessen Temperatur konstant 
gehalten wird; Temperatur und Luftdruck werden notiert 

Wenn alsdann die heiden Apparate A und B mitemande! er- 
bunden sind, wird der Hahn / (Fig. 1) geétinet, und die Kalilésung 
geht dann aus dem Behilter a in + iiber. wo die Reaktion tatt- 
findet und das Aluminium sich unter Wasserstotientwickelung 
Der Apparat A wird nun in ein Gefaifs mit destilliertem Wasser 
von 25—30” his 1—2 cm unterhalb der reagierenden KF liissigk: 
eingetaucht; dadurch wird die sich entwickelnde Wirme abgeleit 
und der Prozels verliuft vollig regelmiilsig. Mittels eine) 


Trockenapparate befestigten Kautschukroéhre wird der sich enty 


Wasserstoff iiber Wasser aufgefangen, um die Geschwindig! 
Reaktion kontrollieren und regulieren zu k6nne! 
einer Geschwindigkeit von etwa 21] Wasserstoff p St 


arbeitet, so dafs die Reaktion nach etwa 4 Stunde 
Wenn fast alles Metall gelést ist. entfernt man den W 
die Temperatur steigt in 4 und der letzte Rest des Me! 
schnell. Vor dem Ende der vollen Lésung schli 
des Trockenapparates, so dais ein Ubexdruck im A 
wenn dann die Lésung beendet ist, und der Ay) 
liertes Wasser auf die gewiinschte Temperatu 
wird der Hahn wieder gedtinet und dadure! 
lung sich noch vorfindende Uberschuls von \ 
Samtliche Haihne werden alsdann geschlo 

von eimander getrennt und spiter gewoge: 

selben Zustand wie vor dem Versuche. 

dem atmosphiarischen Luftdruck und der Zimn 
Da der ganze Inhalt der Apparate an Wasserstofi 
betrigt, iibt em geringer Unterschied im Luf 
Temperatur beim Beginn und Schluts des V: 
schwindenden Einflufs auf das Gewicht des Inha 
Apparat A hat selbstverstindlich an Gewicht vei 


jenige des Trocknenapparates 2 um einige Millig 
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der Unterschied der beiden Gewichtsinderungen giebt das Gewicht 


des entbundenen Wasserstoffes. Beziiglich der gfenauen Bestim- 
mung des Gewichtes und dessen Reduktion auf den luftleeren Raum 
ergleiche die experimentellen Beilagen am Schlufs dieser Abhandlung. 

Da die Gewichtsinderung durch die Entwickelung des Wasser- 
stoffes nur ganz gering ist — sie liegt in der Mehrzahl der durch- 
refiihrten Versuche zwischen 0.75 und 0.88 g fiir jeden Versuch —, 
und da deshalb die Genauigkeit der einzelnen Versuche nicht gréfser 


als ein pro mille geschitzt werden kann, war es notwendig, eine 


ofse Anzahl von Versuchen durchzufiihren. Im ganzen wurden 
deshalb in 21 Versuchen das Gewichtsverhiltnis zwischen dem des 
benutzten Aluminiums und des entbundenen Wasserstoffes bestimmt. 
das Gewicht des Aluminiums war in den 21 Versuchen zusammen 
162.3705 ¢ und dasjenige des entwickelten Wasserstoffes 18.1778 gy. 
beide Gewichte fiir Wiigung im luftleeren Raum berechnet. Das 
Volumen des Wasserstoffes war demnach etwa 2001. Auf dem Ge- 
wichte des Aluminiums und des Wasserstoffes folgt das einer Ge- 
wichtseinheit Aluminium entsprechende Gewicht Wasserstoff, nimlich 
eniniee 7 “35 8705 =0.11 190, F 0.000015. 

Dieser Wert bezieht sich selbstverstiindlich auf das fiir simt- 
liche Versuche benutzte Aluminium und kann nicht unmittelbar zu 
einer Berechnung des Atomgewichtes des Aluminiums benutzt werden; 
denn erstens indert sich das Volumen der Kalilésung um ein ge- 
ringes durch die Lésung von Aluminium in derselben und zweitens 
war das benutzte Metall nicht chemisch rein, was wohl fir eine 


Berechnung des Atomgewichtes desselben zu beachten ist, aber fiir 


den vorliegenden Zweck véllig eintlufslos ist. 

Der erste Fundamentalwert der vorliegenden Untersuchung ist 
nun, dals fiir jedes Gramm des benutzten Aluminiums, welches in 
der besprochenen Art gelést wird, sich 0.11190 g Wasserstoff entbin- 
den. Die folgenden Teile der Untersuchung haben nun den Zweck, 
das Gewicht des Sauerstotfes zu bestimmen, welches sich mit diesem 
Gewichte Wasserstoff verbindet. 


2. Bestimmung des Sauerstoffgewichtes, welches zur Verbrennung 
des durch Auflosen einer Gewichtseinheit Aluminium in Kaliloésung 
sich entwickelnden Wasserstoffes erforderlich ist. 


Zur Bestimmung des Gewichtsverhaltnisses zwiscl.2n Aluminium 
und Sauerstoff dient ebenfalls der schon beschriebene Apparat A 


kKig. 1). nur wird derselbe nicht mit der Trocknenréhre B verbun- 
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den. sondern direkt mit einem kleinen Glasgefils. in welchem 


3 sich entwickelnde Wasserstoff durch hinzugetithrten Sauerstoff zu 
Z Wasser verbrannt wird. Derselbe ist in Fig. 3 abgebildet. In den 
Be x a 
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q 1. natiirlicher Grdlse. 

P unteren Teil desselben miinden zwei kapillare Grlasr 

3 jede mit Hihnen verschliefsbar; durch die Réhre ¢ tritt der \ 

4 stoff direkt aus dem Entwickelungsapparate 4 hinein, 

‘ der Sauerstoff, welcher vorher durch Réhren mit V! 
anhydrid getrocknet worden ist. Die Verbrennung des \\ 
geschieht dann in /; die Réhre 7 endet hier als ei 
wandige eingeschmolzene Platinréhre, die als Bren 
das Anziinden geschieht durch Induktionsfunken, deren Si! 

: warts durchgefiihrt wird. Die Réhre / m ist in der Mitt 

4 die Offnung mit Glaswolle ausgefiillt und oberhalb 

“ Teile m befindet sich feingekérntes und gesiebtes wasse 
calcium. An m schliefst sich endlich eine U-fOrmige R6 
Phosphorsiureanhydrid. Wihrend der Verbrennung ist 
brennungsapparat bis zur verengten Stelle in destilliertes W 
eingetaucht, dessen Temperatur durch reines Eis aut geg 
Grad abgekiihlt wird. Das sich bildende Wasser verdichtet 

P vollstandig in / und sammelt sich in der unteren kugelférmig: 








ing. welche etwa 30 ¢ Wasser fassen kann und fiir drei auf 


nder folgende Versuche hinreicht. Durch den kleinen Uber- 


hu on nicht verbranntem Sauerstoff wird eine geringe Menge 
Wasserdampt cer Réhre m zugefiihrt, wo die Absorption so voll- 
y ist, dals die Rohre p in jedem Versuche, in welchem 7 bis 


~yv Wasser gebildet werden, nur 0.002— 0.003 g an Gewicht zunimmt. 
Von der Réhre g tiihrt eine Leitung zu einem Martorre’schen 
(sefiilse, welches den nicht verbrauchten Sauerstott autnimmt, und 


elchem die Hinliinglichkeit des Sauerstofistromes beobachtet 
| ytie Geschwindigkeit des zum Verbrennungsraume gehenden 
S,auerstofistromes kann in einem den Trocknenréhren des Sauer- 
fles vorangehenden Gefiifse mit konz. Schwefelsiiure kontrolliert 

lurch ein Schraubenventil reguliert werden. 
Die Vorbereitung zum Versuche geschieht nun folgender- 
sen: Der Apparat A wird ganz, wie vorher beschrieben, mit 
Kalilauge und emer gewogenen Menge Aluminium beschickt und 
lann die Lutt desselben, ebenso wie oben, durch Wasserstott 
erdrangt. Wenn der Verbrennungsapparat t) Fig, 3) nicht schon 
durch vorhergehende Benutzung mit Sauerstoff gefiillt ist, wird die 
Luft desselben durch Sauerstott verdriingt. Alsdann werden die 
eiden Apparate A und ( gemeinschaftlich gewogen, und nachdem 
Gewicht dureh wiederholte Wiigungen festgestellt ist, werden die 
\pparate mit einander verbunden, d. h. g mit h; ferner wird die 
Miindung » mit dem Trocknenapparat des Sauerstoftes und q mit 

em Manriorre’schen Getils verbunden. 

Der Versuch wird ftolgendermalsen durchgefiihrt: Nachdem 
e Teile des Apparates verbunden sind, 6ffnet man fiir den Sauer- 
tofistrom und dann siimtliche Hihne des Apparates C und den 
. Hahn ¢ des Apparates 4; wenn der Sauerstoftstrom reguliert worden 
lilst man den Induktionsfunken spielen. Alsdann 6ffinet man 
Hahn «: die Kalilauge fthelst zum Aluminium iiber und die Re- 
tion beginnt. Sehliefslich wird der Hahn g geétinet; der sich 
twickelnde Wasserstotf geht dann zum Verbrennungsraum und 
| vom Induktionsfunken angeziindet. Der Induktionsfunken wird 
dann unterbrochen, der Verbrennungsapparat bis zur Hohe der ver- 
rten Stelle der Réhre /m in Eiswasser und ebenfalls der Apparat A 
destilliertes, auf 30° erwiirmtes Wasser eingetaucht. Nach einigen 
ie Entwickelung des Wasserstoffes die zweckmilsige 


Stirke erreicht: man reguliert nun den Sauerstotistrom so. dals nur 


eringer Uberschufs desselben sich in dem MarioTre’schen Ge- 
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filse kundgiebt. Einmal reguliert, halt sich die Entwickelung 
konstant im Laufe der etwa 3 Stunden, in welchen sie fortdaw 
selbstverstandlich muls das Eis des Eiswassers nach 

neuert werden. 

(ivegen Knde des Versuches vermindert sich die Geschwindigk 
der Wasserstoffentwickelung; man entfernt dann den den Appara 
umgebenen Wasserbehiilter, wodurch die Temperatur der Fliissigk 
des Behilters 4 sich erhéht und die Entwickelung beschleunigt wi 
Wenn die Entwickelung fast beendet ist, was sich durch die 
diinnwandige Platinarébre sich zuriickziehende Flamme kund giebt 
wird der Hahn hk geschlossen und dadurch die Verbrennung beendet 
Nun wird der Apparat A abgekiihlt, und der sich ferner entwickelnd 
Wasserstott gastérmig gesammelt. Zu diesem Zwecke wird ein 
Glasréhre an dem Dreiweghahn g angebracht und das sich e 
wickelnde Gas iiber Wasser aufgefangen: das Volumen  des- 
selben wird durch das Gewicht des verdringten Wassers gemessi 
das reduzierte Volumen betrug in den verschiedenen Versuche: 

12 60 ccm, folglich nur eimen gseringen Antell der ganzen Wass 


stottmenge, welche etwa 10 | in jedem Versuche war. Nach beendet 


Versuche wird der Verbrennungsapparat durch cestilliert 
von angemessener Temperatur unter fortwihrendem sch chen 
stofistrome aut die Temperatur der Luft gebracht, uw 
Hiihne desselben verschlossen. Der Apparat / { 
Zustande als vor dem Versuche, d. h. mit Sa 
liilst ferner den Entwickelungsapparat mit gescn 
Nacht iiber stehen, entfernt dann den sich zeigt 
W asserstofies durch den Hahn g und notiert ai 
Volumen W asserstoft. Der Kntwickelung appara 
in demselben Zustande wie beim Antange di \ 
W asserstoff gefiillt, bei der Temperatui ul 
Unter Beobachtung der Temperatur 
nun die beiden Teile des ganzen A pparate 
wiederholt gewogen,: die (sewichtsiinderung 
(sewichte Aluminium entsprechende Gewicht S 
stiindlich nach Durchfiihrung der nétigen k 
niichsten Absechnitte berichtet wird. 
In elf solchen Versuchen wurden zusammen & 
in Kalilauge gelést: das Gewicht des autgeno) . 


betrug 76.7786 g. das Volumen des gasfirmig & 


stoffes war 0.4096 1. und das Resultat auf di ft 
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Sauerstoft 


iziert (siehe unten) wird dann — == OU. SSTS7 + O.OOOOLS. 
Aluminium 7 
Dieses ist demnach der zweite Hauptwert der experimentellen , 
Un! chung zur Feststellung der Zusammensetzung des Wassers. 
3. Das Resultat der Untersuchung. 3 
Die experimentelle Untersuchung hat demnach folgende Re- 
sultate gegeben, beziiglich deren Berechnung aus den experimen- 
tellen Daten ich aut den niichsten Abschnitt verweise, niimlich: 
behemnecinne 0.11190 +0.000015, 
Sauerstott — 
-<O.SS78S7+O0.000018, 
Aluminium 
d. h. wenn in dem beschriebenen Apparate 1 g des benutzten Alu- 
miniums in konz. Kalilauge gelést wird, werden 0.11190 g Wasser- 
tof? gast6rmig entwickelt. Ferner, wenn der sich in dieser Weise 
entwickelnde Wasserstoft durch Sauerstoff zu Wasser verbindet. 
werden O.SSTS87 @ Sauerstoff gebunden. Das Verhiltnis dieser beiden 
Werte giebt alsdann die quantitative Zusammensetzung des Wassers, 
iui aden luttleeren Raum herechnet, gleich P 
= 5 iiiea 7.9345 +0.0011, 3 


lgliich das Atomgewicht des Sauerstoftes aut dasjenige des 
Wasserstottes als Kinheit bezogen: 
H:O — 1: 15.8690 + 0.0022, 
Dieses Resultat stimmt gut mit den neueren Untersuchungen 
iiberein, in welehen das gesuchte Gewichtsverhiltnis aus der Dichte 
der gastérmigen Bestandteile und dem Volumenverhiiltnisse der sich 


erbindenden (suse abgeleitet wurde: SO fand 


(Cooke und Ricuarp 1: 15.869 | 
RAYLEION und ScoTt 1: 15.862 LO.S7TO. 
Morey 1 : 15.879 


Auch die Untersuchungen iiber die Gewichtsverhiltnisse bei der 
Oxydation des Wasserstoffes durch Kupferoxyd nihern sich dem ge- 
indenen Werte. so tanden 


’ 


NOYES 1: 15.886 
Dirrwar und Henperson 1: 15.867 LD.STS. 
Lepu 1: 15.881 d 


Der Unterschied zwischen diesen Zahlen ist nur gering. Wahr- 


heinlich ist der letzte Mittelwert 15.878 noch etwas zu _ hoch: 


denn die nach derselben Methode durchgefiihrten ilteren Unter- 








suchungen von Dumas, ErpMANN und MARCHAND sowie auch Kersr 
(1888) geben einen noch héheren Mittelwert: 15.964. 


Die Ubereinstimmung des von mir gefundenen Verhiltnisses 
15.869 mit dem Mittelwert der nach der ersten Methode gewonnenen 
Resultate ist beachtenswert, da die Untersuchungen nach ganz ver- 
schiedenen Methoden durchgefiihrt sind. Bei meiner Method: 
wird Wagung und Messung grolfser Luftvolumina ganz umgangen, 
und es ist deshalb wohl wahrscheinlich, dafs das von mir bestimmte 
Verhalten 

H:O=1:15.8690 + 0.0022 
der Wahrheit am niichsten liegt, und dals die Unsicherheit sich nicht 
iiber die 4. Decimale hinaus erstreckt. 


B. Experimentelle Daten. 


1. Zur Bestimmung des Gewichtes des durch Losung einer Gewichts- 
einheit Aluminium in Kalilauge sich entwickelnden Wasserstoffes. 


Das Gewicht der benutzten Kalilauge war fiir jeden Versuc! 
etwa 60g; die Konzentration derselben 2 Teile Kalihydrat au! 
3 Teile Wasser. Das Gewicht des fiir jeden Versuch benutzt 
Aluminiums war 7—10g. Da das Gewicht des sich entwic! 
Wasserstoffes in jedem Versuche nur etwa 0.85 g betrug. 
im ganzen 21 solcher Versuche durchgefiihrt, um die wi 
lichen Unterschiede méglichst auszugleichen. In der unt 
den Tabelle sind die Gewichte von Aluminium und W 
jedem Versuche gegeben; das Gewicht des letzteren folg' 
besprochen, aus dem Gewichte des Entwickelungsappa: 
nach der Reaktion, selbstverstiindlich nachdem diesel: 
Temperatur und gleichen Druck reduziert waren 

Die Berechnung der Gewichte fiir Wiguneg 
wurden in bekannter Art durchgefiihrt. Wen 


mit Messinggewichten gewogenen Aluminiums bezel 


das spez. Gewicht von Aluminium und Messing 
und 8.5), und ferner / das Gewicht eines Kubikcent 
der Temperatur und dem Drucke der Wiigung (ca 
wird das Gewicht fiir Wigung in der Lutftleer 


und mit Benutzung der angegebenen Konstant 


A, * 100031 74. 





1) 


das Gewicht des Wasserstoffes auf Wagung in der Luft- 


iuzieren, 


ist Zu beachten, dals dasselbe als Unterschied 


dem Gewichte dessel|lben veschlossenen Apparates vor und 


Reaktion 


htsunterschied 


} 
ners 


ortritt. 


; 


wodureh 


verschwindet: 


adie 


l 


Bi ins 


mit BKBenutzung der obigen Konstanten 


vahre i rhiiltnis 


toleenden Tabelle enthialt nun die 


Aluminiums 


b= (1 


COOOL 4) A. 


zwischen 
WiTd adann 
| (OOO 14 


? 
get 


b 


- (99955 


(sewichten 
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Verh 
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OSS50L 
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O.S037 
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U.adac 
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O.S403 


O GYYEDS 


O.1LL1TS0O 
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O.LL1L90 
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In diesen 21 Versuchen sind demnach 162.3705 ¢ Aluminiun 


in Kalilésung gelést worden und dadurch 18.1778 @ oder etwa 200 
Wasserstoft entwickelt. Der mittlere Wert des Verhiltnisses wird 


~~ 18.1778 
O.99Y9D5 
162.3705 


O.1LI90O,: 

die gréfste Abweichung von diesem Wert ist O.Q00L5: a 
der grofsen Anzahl von Versuchen wird der wahrscheinliche Fehle: 
des Mittelwertes nur gering, niimlich 


eS 


E0.6 0) LQO.OO0015. 


20.21 
und so wird dann das. Resultat dieses Teiles der Untersuchung: 
W asserstoftt 


_ =0.11190, + 0.000015. 

Aluminium ‘ 

2. Zur Bestimmung des zur Verbrennung des durch Losung einer 

Gewichtseinheit Aluminium in Kalilange sich entwickelnden Wasser- 
stoffes erforderlichen Gewichtes Sauerstoff. 


Wie schon oben mitgeteilt, wurde der Versuch in der Wi 


durchgetiihrt, dals der Entwickelungsapparat mit dem Verbrennung 
apparat verbunden wird, so dals der sich entwickelnde W ass 
sofort verbrannt wird. Beide Apparate werden gleichzeitig 
die nach Beendigung des Versuches beobachtete Gewichtszu 
der beiden Apparate siebt das Gewicht des zur Ver! 
entwickelten Wasserstoftes erforderlichen Sauersto! 
mehrere Korrektionen ndétig. 

Wenn ¢ und d das Gewicht des ganzen Ap) 
nach dem Versuche bezeichnet (selbstverstindlic! 
peratur und gleichen Druck reduziert), dann 
wicht des verbrauchten Sauerstoties d—c. Da 
Apparates unveriindert bleibt, und da die Wi 
gewichten durchgefiihrt ist, wird die Gewic! 
luftleeren Raum herechnet (ebenso wie vorher Db 
0.99986 (d—c). Wie der Entwickelungsapparat 
Versuche mit Wasserstofi gefiillt ist, so ist der Vi 


vor und nach dem Versuche mit Sauerstotl gefii 


dende Wasser verdriingt. aber ein seinem Volum 
Volumen mit Wasserdamptf cesittigten Sauerstot 


nhungsraumM ; bezeichnet nuh ¢ das absolute laf 


Sauerstottes. dann ist das (sewicht des el y\ 
1.126-e. Ferner sei ] das Volum von einem (Gran \\ 








, 


Versuchstemperatur und 4 das Gewicht eines Cubikcentimeters mit 


Wasserdampf gesittigten Sauerstoti bei derselben Temperatur, dann 
vird das Gewicht des durch das gebildete W asser verdriingten 
Sauerstoffes 1.126-e-/-¢, und dieses ist ein Gewichtsverlust fir den 
nzen Apparat. 

Wie schon oben besprochen, wird der letzte kleine Anteil des 
ch nur langsam entwickelnden Wasserstottes nicht verbrannt, son- 
adern gastormig sutgetangen und yemessell,; sein reduziertes Volum, 
in Litern ausgedriickt, sei 4, dann ist das Gewicht desselben 0.0900-;h, 
vweichne ebentalls eimen Grewichtsverlust des Apparates bezeichnet. 

Die beobachtete Gewichtsverminderung des ganzen Apparates 
ist folglich der Unterschied zwischen dem Gewicht des verbrannten 
Sauerstottes und den hesprochenen Gewichten des verdriingten Sauer- 
stottes und des gasférmig gemessenen Wasserstottes,, oder 

OO99OS6 (7 —, e(l — L.126-f-9 —OL,O900-/, 
Das absolute Gewicht des zur Verbrennung benutzten Sauer- 


Lomes wird dann 


0 99986(d — 7) + O0.0900-/ 


l—1.1l26-/-g 


Der gastérmig “uusgetretene Wasserstoff wiirde bei seiner Ver- 
brennung sein 7.935faches Gewicht an Sauerstott aufgenommen 
haben, und folglich wiirde das totale Gewicht des Sauerstottes, d. h. 
bei der vollstindigen Verbrennung des durch die Lésung des Alu- 
Inindums entwickelten Sauerstottes, gleich 


E—e+7.935-0.0900-h=—e+O.7141h4 


el Demnach wird das dem benutzten Gewichte Aluminium ent- 
prechende Sauerstotigewicht 
O.999861d—c¢)+0.0900-% “a 
I + U4 L4lh. 
| L.126-/+9 
kas scheinbare Gewicht des Aluminiums sei a; alsdann wird 
das absolute Gewicht in der Luftleere, wie schon entwickelt, 
A =a-1.00081. 
Das Verhiiltnis dieser beiden Gréssen, E:A, giebt dann das 
der Gewichtseinheit Aluminium eutsprechende Gewicht Sauerstott; 
h. dasjenige Gewicht Sauerstotf, welches zur vollstindigen Ver- 
brennung des durch die Reaktion von Aluminium und Kalilauge 
sich entwickelnden W asserstottes erforderlich ist. Man hat demnach 


Sauerstott BE 0.99986\d—e)+0.0900-4 | O.T141-4 


-+ 


Aluminium A 1,.00081-a(1—1.126-f-g) ' 1.00031 
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Der Ausdruck ist unbequem fii 
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er lalst sich aber in die beq us me Form 
Sauerstoft Ll +myjid 0.8038 
Aluminium 
umandern. Da das Produkt f-¢ nicht konstant is , 2 # 
sich etwas mit der Temperatur und dem Luftdruck rd au 
nicht konstant: dasselbe hat zwischen 750 und +O mm Luftdruck 
und 18—22°C., welches den Versuchsdaten e tspricnt lOige} 
Werte: 
mm ls 2) 29 
750 O.O0O102 0.00103 O.O0OTO) 
T60 0.00105 O.00104 OOOT0S 
770 OOOLOT QO OO108 OQ OO105 


eee 








Und diese Werte sind demnach anstatt n bei der Berech- 
nung zu benutzen; folglich hat 1+” fir 760 mm und 20° de 
Wert 1.00104, 

a d—vr ! es (1+ 
gy Aluminium g Sauerstoff Liter V\ —— “on R028 

stofi 

&.1140 7.1704 0.0330 LOO1OS 2 

7.9805 6.8996 0.0123 1.00104 

7.9792 7.0307 0.0562 

8.0938 7.1528 O.005¢ 

1.7530 6.8287 0.0504 : 

7.1651 H.8639 0.0271 

8.22260 7.2737 OZ 

7.9042 6.9982 O15 

7.6514 6.7470 OAT! 

7.7185 6.8138 0.0414 

T.R455 6.420s O.0) 

86.9358 16.7781 0.409 

Die vorstehende ‘Tabelle enthilt , Dat 
suche, in welchen im ganzen 86.9358 ¢ A 
Die 1. Spalte enthailt das beobachtete ¢ 
(srammen; die 2. Spalte die Gewichtsiind g 


| , } ‘ 
rates, ad. h. das scheinbare (sewicht des aute 








%. Spalte enthilt das Volum des gasf6rmig entwickelten Wasser- 


ffes auf 760 mm und O° reduziert; die 4. Spalte giebt den fir 
Temperatur und den Druck wihrend des Versuches ent- 
chenden Wert tir 1 n: died. Spalte enthilt den Wert (1-4 n) (d—e) 

O.S058h und die 6. Spalte sehliefslich das der Gewichtseinheit 
\luminium entsprechende Gewicht Sauerstoff, berechnet auf den 
eeren Raum nach der obigen Kormel. 

Der mittlere Wert ist demnach O.8s8787: die mittlere Ab- 
chung der emzelnen Versuche ist 0.00007; der wahrscheinliche 
Kehler des obigen Mittelwertes, nach der iiblichen KF ormel berechnet, 

0.000018. Das Resultat des zweiten Teiles der Unter- 
hung ist demnach 
Sauerstotl 


(1) SST7S7 O.QOOOLS., 
Aluminium 


Wenn dieser Wert mit dem oben getundenen 
\\ ; sserstott = 
eases 0.11190 + 0.000015 

Aluminium 


dividiert wird. so tolgt 


O-:H. 7.9345 + 0.0011. 


():H 15.8690 + 0.0022. 


Auf ein Atomgewicht 16, fiir Sauerstoft bezogen, wird das Atom- 

wieht des Wasserstoftes 1.008255, und das Molekulargewicht des 
Wassers 1S.0165. 

Kine vergleichende Zusammenstellung dieses Resultates mut 

d vorher bekannten habe ich schon in dem vorhergehenden Ab- 

a 


hnitte gegeben. 


lniversitatslaboratortm xu hopenhagen, September IS9S. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. September 1895. 
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Uber das Nitroprussidnatrium. 
: 
Kk. A. Hormann. 


(Mitteilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaft 


zu Miinchen 


Zweite Abhandlung. 


Ich habe kiirzlich! mitgeteilt, dafs sich das Nitroprussidnatriun 
in wisseriger Lésung durch Ammoniak oder Mono- und Diiith) 


amin leicht iiberfiihren JAfst in eime Verbindung von der Form 


FeCy,NH,Na, +6H,O. Die Bildung dieses von mir Amidoprussi 
natrium genannten Kérpers wurde als ein Reduktionsprozels 
zeichnet aus Griinden. die am genannten Ort niiher entwickelt 
Ks lag daher nahe, die Wirkung spez. Reduktionsmitt 
das Nitroprussidnatrium zu studieren. 

Wie schon Weirn? angiebt, ist das Nitroprussid) 
saure Reduktionsmittel, wie Zinn und Zink und Salzsiiur 
lich. Nicht gliicklicher war ich, als ich die genannten KR 
in alkalischer Lésung einwirken liels. 

Dagegen erhielt ich mit Natriumsulfit in alkalis 
wohlcharakterisiertes Produkt. 

Ks ist schon lange hekannt,’ dals ein 


Zinksulfat und Nitroprussidnatrium aut Zusatz 


Alkah rotgetirbt wird. Die Reaktion wird dadurel /, 
cyankalium verscharft und dient speziell zur | 


schwetligen von der unterschwefligen Siiurs 

Die Darstellung des im folgenden von mir | 
vates gelingt nur unter Einhaltung zweier Haupt 
lich eines bestimmten Uberschusses an freiem A 
Vermeidung emer stirkeren Erwiirmung. 

50 ¢ emer kiuflichen Bisulfitlésung ° t 
Natronlauge neutralisiert und dann noch 20 


Natronlésung zugegeben. Die durch Zugal» 


Diese Le itschr. 10, 262 ft. 
: Lieb. Ann. 147. SY. 
’ Crasses, VYJual. Analyse 1889, | 


























um mtensi\ gelbrot vefiirbte Lésung stellt Man in einem Va- 


imexsiccator tiber Schwefelsiure. Alsbald scheiden sich grofse 
Krystalle von Glaubersalz ab. Daneben beginnt eine Kry- 
tallisation zentrisch gruppierter helbgelber Nadeln. Da diese meist 

Rande auftritt, wihrend die Glaubersalzkrystalle die Mitte der 
Krvstallisationsschale einnehmen, so gelingt eine mechanische Tren- 

og. Um aber ein analysenreines Material zu erhalten, lifst man 

Ausscheidung soweit vor sich gehen, dafs auch zwischen den 
(tlaubersalzkrystallen die charakteristischen diinnen hellgelben Fasern 

uftreten. Dann saugt man ab und lifst die Lésung abermals ein- 
tunsten, bis fast alles zu radialfaserigen Krystallaggregaten er- 
tarrt ist. Diese trennt man durch Aufstreichen auf porésen Thon 

der Mutterlauge und krystallisiert zwei- bis dreimal in der an- 
egebenen Weise um. Die Lésung soll nicht itiber 30° erwiirmt 
erden, da sonst unter Abscheidung von Eisenoxyd Ferrocyannatrium 
ntsteht. 

Die reine Substanz krystallisiert in langen, diinnen, schwach 
velb getiirbten flachen Nadeln, vermutlich des monosymmetrischen 
Systems. Die Ausléschungsschiete betriigt 17—15". Zumeist treten 
ihe Nadeln zu wawellitartigen Aggregaten zusammen. 

Beim Erhitzen mit Natronlauge giebt die Substanz kein Am- 
moniak aus. 

Mit verdiinnter Salzsiure farbt sich die gelbe Lésung bald 
velberin. Beim Erwiirmen entweicht dann schwetlige Siure. 

Mit Ferrosulfat bliulichweilser, mit Ferrichlorid dunkelblauer 
Niederschlag. 

Beim Kochen mit Hydroxylamin und Natronlauge farbt sich 
die Lésung prachtvoll rot. 

Die Analyse der auf porésem Thon getrockneten Substanz er- 

ib fir FeCy.Na.SO,.9H,O: 


Berechnet: Getunden: 
Fe 10.3 ° 10.2 10.4%), 
N 12.8 13.0 12.9 12.5° 
Na 21.1 mh he 
s 5.9 °/.. H.2 6.1 "/, 
UC 11.0 ' 10.6 
Ho 29.8 29.0 29.6 °/, 
Oe H 8.8 °/, 3.6 °/, 


Die Eisen- und Natriumbestimmung geschah durch Abrauchen 


felsiiure und Fallen des Ferrisalzes mit Ammoniak. 
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Zur Stickstoff bestimmung, wie auch zur Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffbestimmung wurde die Substanz im Schiffchen mit Bleichromat 
gemischt verbrannt. Zur Oxydation des Schwefels wurde mit tiber- 
schiissigem Bromwasser im Rohre liingere Zeit auf 100° erhitzt, 
dann mit verdiinnter Salzsiure auf dem Wasserbade eingeengt, 
filtriert, mit 1°/,iger Salzsiure gewaschen und im Filtrate vom Ber- 
linerblau die Schwefelsiure mit Chlorbaryum gefillt. 

Die Krystallwasserbestimmung geschah durch Trocknen bis 
zum konstanten Gewicht bei 110°. Da sich hierbei ein kleiner Teil 
des Sulfits oxydiert, so wurde leicht etwas zu wenig Wasser ge- 
funden. ) 

Der Analyse zufolge kann man die Verbindung als ein Ferro- 
cyannatrium auffassen, in welchem 1 Mol. Cyannatrium durch Na- 
triumsulfit ersetzt ist. Ich schlage einstweilen die Benennung Sulfit- 
prussidnatrium vor. Dafs hierin das Eisen in der Ferroform vor- 
liegt, geht zuniichst daraus hervor, dafs mit Natriumamalgam in 
der Kialte nicht die geringste Verinderung eintritt. 

Auch gegen Natriumbisulfit ist die Verbindung vollkommen be- 
stindig. Aus der gemischten Lésung der beiden Substanzen kry- 
stallisierte die Verbindung unverindert wieder aus. 

Titriert man die mit Kaliumbikarbonat versetzte Lisung mit 
‘/,, normaler Jodlésung, nach Zugabe von etwas Stirkelisung, 
erfolgt Blaufirbung, sobald auf 543 Teile der Substanz den 
Molekulargewicht) 131 Teile Jod zugesetzt waren. Nach 5 Minuty 
ging die blaue Farbe in griinstichig gelb iiber. Von da ab erzeug' 
wenige Tropfen der Jodlésung wieder die Blaufirbung, di 
alsbald wieder verschwand. Schliefslich verhinderte 
werdende Graufirbung die weitere Titration. 

Dies auffallende Resultat erklairt sich sehr gut, wer 
nimmt, dafs zunachst die Ferroverbindung in eine Fer 
iibergeht, wozu auf 543 Teile der Substanz 127 Teile Jo 
lich sind. Die Ferriverbindung wird alsdann dureh di 
Saiure des Molekiils reduziert und der allma&hliche Aust 
verursacht einen fortwihrenden, wenn auch langsamen .Jo 
Dafs die schweflige Saiure fester gebunden ist, al 
wohnlichen Duppelsalz, erhellt auch aus dem tolgende: 

Natriumsulfit wird durch Wasserstoffsuperoxydlésung se! 
zu Sulfat oxydiert. Bei einem Uberschuls des Reagens 
30 Minuten keine schweflige Siure mehr nachzuweisen 


Unsere Verbindung giebt mit Wasserstoffsuperox) 
Z. anorg. Chem. XI. 
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Sauerstotientwickelung unter Gelbgriinfarbung. Fallt man nach 
| Stunde mit Alkohol und trennt durch porésen Thon die krystal- 
linische Fallung von einem beigemengten weinlaubgriinen Ol, so 
viebt erstere beim vorsichtigen Umkrystallisieren wieder die ur- 
springliche Verbindung. Diese gab mit Salzséure erwirmt reich- 
iche Mengen schwetliger Saéure, trotzdem die Wasserstoffsuperoxyd- 
lisung (3°/.ig) im 10fachen Uberschusse angewendet war. 

be: der Titration mit Permanganat in verdiinnt schwefelsaurer 
Losung verbrauchten 543 Teile 23.7 Teile und 23.6 Teile Sauerstoff, 
also soviel als notwendig ist, um die Ferroverbindung zur Ferriver- 
bindung und die schwetlige Siure zu Schwefelsiure zu oxydieren. 

Gegen Ammoniak zeigt das Natriumsulfitderivat grolse Bestiin- 
digkeit. Man kann tagelang mit stirkstem wisserigen Ammoniak 
digerieren (selbstverstiindlich bei gewéhnlicher Temperatur, da beim 
Krhitzen Zersetzung zu Eisenhydroxyd und Ferrocyannatrium er- 
folgt), ohne dals erhebliche Verinderung eintritt. Fast quantitativ 
krystallisiert das unverinderte Sulfitderivat wieder aus. Andeutungs- 
weise erhielt ich allerdings aus den Mutterlaugen der Sulfitverbin- 
dung eimen Kérper (durch Fallen mit Alkohol isoliert), der Ahnlich- 
keit mit Amuidoprussidnatrium zeigte. 

Sehr charakteristisch wirkten Stickoxyd und salpetrige Saure ein. 

Vermischt man eine Lésung von 0.31 g der Sulfitverbindung 
mit 0.042 @ Natriumnitrit und setzt Essigsiure zu, so findet nicht 
die geringste Gasentwickelung statt, wohl aber farbt sich die Lésung 
ofort prachtvoll smaragdgriin. Nach ‘/ stiindigem Stehen geht die 
Griinfirbung in gelb tiber. Sie enthalt alsdann neben unverinderter 
Substanz viel Nitroprussidnatrium und Sulfat. 

Beim Einleiten von Stickoxyd in die wiisserige Lisung farbte 
sich diese zuniichst ebenfalls smaragdgriin, wiewohl das Gas durch 
Waschen mit Wasser von héheren Oxyden des Stickstoffes betreit 
war. Nach 2stiindigem Durchleiten wurde die nunmehr intensiv 
braungelbe Liésung mit Alkohol versetzt. Es fiel ein krystallinischer 
Niederschlag, der aus Glaubersalz bestand. In der Lésung konnte 
nur Nitroprussidnatrium nachgewiesen werden, denn mit Kupfer- 
ulfat entstand ein hellgriiner Niederschlag, was aut die Abwesen- 
heit von Ferrocyan- und Ferricyanverbindungen schlielsen la{st, mit 
Schwefelammon trat die bekannte Violettfirbung mit sehr grolser 


lIntensitit auf. Bei einem quantitativ ‘durchgefiihrten Versuch 
wurden 79.1°). yom Gewicht der Sulfitverbindung an bei 105” 


kenem Nitroprussidsilber erhalten. Auf 543 (Molekulargewicht 
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der Substanz) berechneten sich 429.5 Teile Nitroprussidsilber stat! 
432 Teile (Molekulargewicht des Nitroprussidsilbers). 

Es wird also die Sulfitverbindung durch Stickoxyd quantitatir 
in Nitroprussidnatrium zuriickverwandelt, wiihrend die schwefligy 
Siure zu Schwefelsiiure oxydiert wird. Die gleich anfangs auf- 
tretende Griinfirbung kann man sich wohl durch eimfache Anlage- 
rung der Nitrosogruppe an das Ferroeisen entstanden denken. Wi 
aber bei der Bildung des Sulfitprussidnatriums die schweflige Saur: 
die Nitrosogruppe unter Reduktion eliminiert hat, so wird auch hie1 
der im Molekiil gebundene Sulfitrest die erst angelagerte Ni- 
trosogruppe unter gleichzeitiger Reduktion entfernen. Daher ver- 
schwindet auch die durch wenige Blasen Stickoxyd hervorgerufene 
Griinfarbung schon nach kurzem Stehen wieder. Erst wenn das 
Sulfitmolekiil zu Sulfat oxydiert ist, giebt weiteres Stickoxyd Nitro- 
prussidnatrium. Als Endprodukte sind nur Nitroprussidnatrium und 
Natriumsulfat fafsbar. Eventuell entstehende Zwischenprodukte, wie 
amidosulfonsaures oder nitrosohydroxylaminsulfosaures Natrium 
kénnen darum nicht isoliert werden, da ersteres von Stickoxyd zer- 
setzt wird, letzteres aber in Wasser viel zu leicht léslich ist. 

Was den Bildungsvorgang der neuen Verbindung aus Nit 
prussidnatrium und Natriumsulfit anlangt, so méchte ich anneh 
dafs letzteres die Stickoxydgruppe in &hnlicher Weise angreifi 
es bei der Darstellung von hydroxylamindisulfosaurem unc 
sulfosaurem Alkali nach dem von Rascuia eingehend 
Prozesse festgestellt wurde. Das Auftreten yon Ammo 
Bildung von Natriumsulfat entsprechen dem bekannt 
Amido- und der Imidosulfonate. 

Das Sulfitprussidnatrium lilst nun Schiiisse aul 
des Nitroprussidnatriums selber ziehen. Im Nit 
hegt offenbar das Eisen in der Ferriform vor. Dy 
allbekannten Darstellungsweise aus Ferrocyankaliun 
siure, wobei zuerst Ferricyankalium auttritt, soy 
oxydierenden Eigenschaften der Verbindung.' Du 
sulfit wurde die Stickoxydgruppe entfernt und 
Ferroverbindung, die sich mit 1 Molekiil Natrium 
lagerte. 


Diese Anlagerung steht mit den Anschauungen W 
bester Ubereinstimmung. Durch die Entfernung . 


1 Sripsrer. Lieh. Ann. 151. 21. 
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vruppe ist in der ersten Sphire eine Liicke entstanden, in welche 
las Sulfitmolekiil eintritt, um die Koordinationszahl zu erhalten. 

Der Ubergang der Ferriform in die Ferroform durch den Aus- 
tritt der Stickoxydgruppe lafst sich am einfachsten durch die An- 
vahme deuten, dafs die Stickoxydgruppe im Nitroprussidnatrium 
eime fihnliche Rolle spielt wie etwa ein Halogen. Die von mir und 
von O. F. Wrepe gefiihrten Untersuchungen iiber Schwefeleisen- 
vitrosoverbindungen best&tigen diese Auffassung im vollen Mafse. 
Dafs die Stickoxydgruppe in direkter Bindung mit dem Eisenatom 
steht, habe ich schon in meiner Abhandlung tiber das Amidprussid- 
natrium betont. Es entspriiche also die Reaktion zwischen Nitro- 
prussidnatrium und Natriumsulfit in ihrer ersten Phase, wo einfach 
die Stickoxydgruppe entfernt wird, mutatis mutandis dem Ubergang 
von Ferri- in Ferrochlorid, die Anlagerung des in sich gesittigten 
Sulfits kann die Oxydationsstufe des EKisenatoms nicht fndern. 
{us dem Nitroprussidnatrium, dem man heutzutage die Formel 
FeCy, NONa, +2H,O zuteilt, sollte dann ein Kérper von der Formel 
FeCy,SO,Na,.Na,, also mit 4 Natriumatomen, entstehen. Thatsach- 
lich sind aber 5 Natriumatome vorhanden. 

Man wird sich erinnern, dafs bei der Uberfihrung von Nitro- 
prussidnatrium in Amidoprussidnatrium nicht allein die Stickoxyd- 
vruppe zur Amidogruppe reduziert wurde, sondern dafs die neue 
Verbindung 1 Natriumatom mehr enthielt als die Ausgangsverbin- 
dung,’ statt FeCy,NH,Na, entstand FeCy,NH,Na,. Der eingetretenen 
\midogruppe kann man keine sauren EKigenschaften zuschreiben, 
man wird annehmen miissen, dafs die 3 Natriumatome an Cyan ge- 
bunden sind. Entweder ist bei der Bildung des Amidoprussid- 
natriums wie auch des Sulfitprussidnatriums gleichzeitig mit der 
Reduktion resp. Elimination der Stickoxydgruppe eine Reduktion einer 
Cyangruppe zu salzbildendem Cyanwasserstoff eingetreten, oder es ist 
1m Nitroprussidnatrium selber noch ein unter Umstinden durch 
Metall ersetzbares Wasserstoffatom vorhanden. 

Uber meine weiteren Untersuchungen iiber das Nitroprussid- 
natrium und speziell tiber das quaternire Natriumsalz werde ich 
bald berichten und erst an der Hand dieses experimentellen Mate- 
rials will ich zwischen den beiden Anschauungen entscheiden. 


Lriese Zeitschr. 10, 265. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1595. 
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Uber die quantitative Bestimmung 
des Wassers in Silikaten nach der Boraxmethode. 


Von 


P. Jannasco und P. WrINGARTEN. 


Im Anschluls an unsere letzte Veréttentlichung iiber den Wasse: 
gehalt des Vesuvians! stellten wir weitere Versuche an. um die in 
jener Mitteilung beschriebene Methode der Wasserbestimmung s« 
umzuindern, dafs die zur Analyse angewendete Substanz auch zu 
weiteren analytischen Bestimmungen benutzt werden kann. Wh 
nahmen zu diesem Zwecke eine 50cm lange diinnwandige Rohr 
aus schwer schmelzbarem Glase, gaben 1.5 g Borax, welcher nac! 
der von uns a. a. QO. beschriebenen Weise entwiissert war, in 
7.5 em langes und 1.25 cm hohes Platinschiff und schoben dasselh 
in die Mitte der Réhre. Um die Diffusion der Luft nach riick 
wirts méglichst zu hindern, wurde ein Glaswollpfropfen hint 
Schiffchen angebracht. Die so beschickte Réhre wurd 
einen kurzen Verbrennungsofen gelegt und auf der einen S 
dem Trockenapparat der Luftzufuhr, auf der andere) 
einem Chlorcalciumréhrchen verbunden. Behufs [nth 
Feuchtigkeit in der Réhre wurde die Stelle. wo da 
sich befand, eine halbe Stunde lang gelinde unter Hi 


~ 


eines mifsigen Luftstromes erhitzt. Um _ hierbe) 
einer zu hohen Temperatur wirksam zu vermeiden, 
Boraxpulver in dem Platinschiff zusammensinter 

es sich, nur die eine Seite des Ofens durch Kach 
event. dieselben ganz fortzunehmen. Nach Ablaut di 
Zeit liefsen wir dann unter Abstellung der Luftzuleitu 
erkalten und gaben darauf die gewogene Substanz, » 
eine halbe Stunde lang in einem Sandexsiccator aufge! 
das Platinschiff zu dem Borax, mischten beide Substay 
und rasch mit einer kurzen Platindrahtspirale wu 


1 Diese Zeitschr. 8. 352. 
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Schittchen und den Glaswolleptropfen wieder an die vorige Stelle. 
Das ungewogene Chlorcalciumrohr wurde jetzt mit einem gewogenen 
vertauscht, das erstere als Schutzrohr an das letztere angetiigt und 
usdunnk aer Glihprozels begonnen. Um ein Zerspringen der Réhre 
u vermeiden, wurden die Flammen des Ofens anfangs klein gehalten 
ind nur allmé&hlich vergrélsert u. s. ft. Falls die Substanz nicht 
tuorhaltig und demgemals keine Vorschicht von gekérntem chrom- 
auren Blei (zwischen Glaswolle abgeschlossen) nétig war, wurden 
ir die Flammen unter dem Schiffchen benutzt und die Kacheln an 
eser Stelle aut beide Seiten gestellt, der iibrige Teil der Réhre 
iber vollstiindig frei gelassen. Anderenfalls aber wurde eine kleine 
hlamme unter der ca. 5 em langen Bleichromatvorlage angeziindet 
und diese nur einseitlich abgeschlossen. Der Verlauf der Auf- 
schhetsung erfolgt im allgemeinen zwar etwas langsamer als bei 
Anwendung der friiher beschriebenen Methode, indes ist der erzielte 
Vorteil (Weiterbenutzung der Schmelze und Erhaltung des Rohres 
fiir mehrere Bestimmungen) doch derartig, dafs dieser kleine Nach- 
teil nicht weiter in Betracht kommt.’ 

Vor allen Dingen ist bei der Ausfiihrung obiger Modifikation 
darauf zu achten, dals die Mischung der Substanz mit dem Borax 
eine sehr innige ist, da die Anwendung der Gebliseflamme nicht 
stattfinden kann und alsdann bei mangelhafter Mischung die Wasser- 
bestimmung fehlerhaft wird. Ferner mag noch bemerkt werden, 
dals die Mischung vor Einfiihrung des Platinschiffchens in das Rohr 
durch vorsichtiges Klopfen des Schiffchens auf eine Unterlage még- 
ichst gleichmflsig und fest auf den Boden des Schitfchens zu ver- 
teilen ist, da man hierdurch einen weit schnelleren und gleich- 
miifsigeren Verlauf der Aufschliefsung erreicht. Die vollstandige 
\ufschliefsung des Minerals wurde nach dem gleichmialsigen, klaren 
\ussehen der Schmelze und dem Aufhéren der Blasenentwickelung 
ius der Schmelze beurteilt. Nach beendeter Operation lafst man 
noch ca. 5 Minuten unter Erwairmung der ganzen Réhre mit einem 
Bunsenbrenner die Luft durch den Apparat streichen, um die letzten 
Spuren von Wasser aufzufangen. 

Der Vollstindigkeit wegen sei endlich noch gesagt, dafs bei 
unseren Analysen die gewogenen Absorptionsréhrehen vor dem 


Neuerdings haben wir auch mit Gliick den Versuch gemacht, das Na- 
iumborat durch geschmolzene und wieder gepulverte Borséiure zu ersetzen 


ind werden dariiber spater berichten. 


A eS ee 














Wagen 15—20 Minuten der Temperatur des Wigezimmers ans 
4 gesetzt wurden. Zu den Bestimmungen benutzten wir mit Vorteil 
; Absorptionsréhrchen, die durch Glashiihne geschlossen werden 
konnten; ferner war das eine Ansatzrohr derselben mit einer Kuge! 
zur besseren Beobachtung des auftretenden Wassers versehen.! 
Nach dieser Methode fiihrten wir zur Kontrolle auch Wasse 
hbestimmungen aus, die schon nach der ersten Methode (im Knie 


rohr) unternommen waren. Die Resultate derselben stimmten mit 
den friiheren sehr gut iiberein. Weiterhin wurde darauf der Wasser- 
gehalt der Vesuviane vom Wiluit und Matterhorn, sowie zweie: 
Stufen vom Vesuv bestimmt. Die Resultate der Analysen und deren 
Berechnung sind in der folgenden Abhandlung enthalten. 


1 Diese Zeitschr. 6. 168. 


Heidelberg, Universititslaboratorium, Oktober 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1595 





Uber die chemische Zusammensetzung und Konstitution 
des Vesuvians und des Wiluits. 


Il. Abhandlung. 


Von 


P. Jannascu und P. WEINGARTEN. 


Lie tolgenden chemischen Analysen des Vesuvians vom Matter- 
horn wurden von dem einen von uns zur Fortsetzung und Ergin- 
zung unserer friiheren Arbeit ausgefiihrt. Die anderen Analysen 
des Vesuvians vom Vesuy und von Wiluit sind schon vor einiger 
Zeit von Schiilern des Erstgenannten unternommen worden, aber 
erst jetzt durch Kontrollbestimmungen und _ besondere direkte 
Wasserwigungen vollkommen sicher gestellt. Eine der drei Wiluit- 
inalysen gelangte bereits friiher zur Publikation.! 

Die Wasserbestimmungen, welche nach der obigen Methode 
der Boraxschmelze bewerkstelligt wurden (zum Teil von demselben 
Material, welches damals zur Analyse gelangte), ergaben fiir die 
Vesuviane vom Matterhorn und Vesuv ganz gleichartige Mengen- 
verhAltnisse, wie die in unserer I. Abhandlung aufgefiihrten neun 
Varietiten anderer Fundorte. Heryorgehoben sei nochmals, dafs 
die Titansiure in keinem untersuchten Vesuvian fehlt, und dafs die 
eine Stufe des Vesuvians vom Vesuv sogar 4.28°/, Ti,Q, enthilt. 
Kine Vergleichung der analytischen Daten dieses Vesuvians mit 
denen der iibrigen Vesuvianvarietiiten zwingt zu der Annahme, dafs 
in diesem titanreichen Vesuvian das Titan nicht vierwertig, sondern 
dreiwertig erscheint. Merkwiirdigerweise enthalt diese auffallend 
dunkel gefirbte Vesuv-Vesuvianvarietit nicht die Spur Fluor, was 
bislang stets in heller gefiirbten Krystallen reichlich auftrat.? 


i 


lahrh. Mineral. |1884) 1, 270. 


Daselbst 1888 2, 123 und Analyse weiter unten. 
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Analytische Resultate 
I. Fluorfreie Vesuviane. 


Vesuvian vom Vesuv (titanreich). 
Das Material stammte von einem grolsen dunkelschwarzbraun gefirbten Kry 
stalle auf einer Vesuvstufe, deren Identitit Herr H. Rosensvses mineralogisch 
festzustellen die Giite hatte. 


Tce Be ota Oh SO tte OEE Fe 


le AME FD Gon 


Gefunden: Berechnet: Aquivalente: 
*/o “le 

siQ0, = 36.38 36.10 = Si 16.8692 0.6025 ' 0.6025 1.80 
Ti,0, = 4.28 4.25 = Ti 2.3786 0.0573 
Fe,O, = 2.17 2.75 = Fel! 1.9251 0.0344 | 0.3308 1.00 
Al,O, = 12.29 i2.19 = Al 6.4655 0.2391 J 
FeO = 2.14 2.12 = Fe" 1.6820 0.0295 
CaO = 35.56 35.28 Ca 25.2018 0.6315 | 0.7394 99 
MnO = 0.37 0.37 = Mn 0.2865 0.0052 | 
MgO = 2.94 2.92 = Mg 1.7522 0.0732 
KO = 0.42 0.42 K 0.3487 0.0089 
Na,OU = 0.95 0.94 Na 0.6979 0.0303 | 0.3354 
H,O = 2.68 2.66 = H 0.2962 (0.2962 | 

100.78 100.00 58.4037 

O = 41.5962 2.4062 | 2.6062 


Vesuvian vom Matterhorn. 


Das Analysenmaterial einem grofsen, rétlich dunkelbraun 


Getunden: 


homogenen Aussehens entnommen 


Berechnet: 


I. Analyse. 


‘0 
si0, = 37.09 36.78 Si 17.1864 61 
TiO, = 2.15 2.13 Ti 1.3015 0.0 
Fe,0, = 3.59 3.57 Fe 2.4992 044 
Al,O,; = 15.56 15.43 Al 8.1850 0.3 
FeO = 0.88 0.82 Fe" 0.6377 0.0114 | 
CaO = $5.24 34.94 Ca 24.9597 0.62 | 
MnO = 0.18 0.18 = Mn 0.1894 0.01 
MgO = 3.24 2.22 Mg 1.3320 ODD 
K,O = 0.72 0.71 = K 0.5894 0.0 
Na,O = 0.53 0.53 = Na 0.3935 0.0171 . 
H,0 = 2,71 2.69 = H 0.2996 0.2996 ’ 
100.84 100 00 57.5234 
O = 42.4766 2.661 2 





K,0 
Na,0 
HO 


SU, 
rid, 
re 0, 
ALO, 
ke) 


MnO 
MeO 
KO 
Na,O 


HO 


renommern. 


(yetunden: 


36.35 


2.14 


0.45 
2.71 


100.16 
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Vesuvian vom Matterhorn. 


Berechnet: 


100.00 


Il. Analyse. 


Si 


Ti 


Fe" 


Al 
Fell 


Mn 
Mg 


Na 
H 


16.9719 
1.3085 
2.4855 
8.3175 
0.6456 

25.1005 
0.1471 
1.3560 
0.6128 
0.3341 
0.3018 


57.5813 


O= 42.4187 


Aguivalente : 


0.6061 
0.0260 
0.0445 
0.3076 
0.0166 
0.6290 
0.0027 
0.0566 
0.0157 
0.0145 
0.3018 


2? 6578 


II. Fluorhaltige Vesuviane. 


0.6321 


0.3521 


0.6999 


0.3320 


| 
| 
| 
| 


’ el 
{ 2.6578 


Olivenbraungelblicher Vesuvian vom Vesuvy, 


(refunden: 


37.15 
0.50 
3.28 

= 15.73 
1.94 
35.49 

= 0.52 
2.64 
U.G5 
0.67 
1.65 


= 1.97 


101.95 


Berechnet: 


0 


56.609 
0.49 
J.e4 

15.54 
1.92 

35.06 
0.51 
2.61 
0.38 
0.66 
1.66 
1.95 


100.71 


17.1452 
0.30384 
2.2683 
8.2424 
1.4934 

25.0434 
0.3949 
1.5660 
0.3155 
0.4900 
1.6600 


0.2172 


59.1397 
O = 40.8603 


identifiziert von Herrn H. Rosensuscna. 


Aquivalente: 


0.6123 
0.0060 
0.0406 
0.3048 
0.0267 
0.6275 
0.0072 
0.0654 
0.0081 
0.0213 
0.0871 
0.2172 


| 0.6183 
J 
| 0.3454 


0.7268 


» 0.3337 





2.56015 | 2.56015 


1.90 


1.06 


1.00 


5.01 


1.85 


1.04 


1.00 


7.67 


unserer ersten Arbeit tiber die Konstitution des Vesuvians 
haben wir die regelmifsig vorhandenen Alkalien mit in die all- 
gemein aufgestellte Formel unter die Vertreter der Gruppe R' auf- 


Der nachfolgenden Ausrechnung wurde aber die zweite 
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45 
mégliche Annahme, nach welcher die Alkalien als Vertreter des 
Kalkes resp. der Gruppe R" aufzufassen sind, der systematischen 
Ausrechnung zu Grunde gelegt. Darnach ist bei der Rechnung die 
Summe der Alkalien von der Gesamtsumme R' in Abzug zu bringen 
und im iquivalenten Verhiltnis der Gruppe R" zuzuaddieren, so 
dais fir die Gruppe R' nur der Wasserstoff und das Fluor allein 


noch iibrigbleiben. Im weiteren Interesse einer sicheren Ermitte- 


- 
1S Na Re ec a aa Raat hae ysis 


2 eoives i wale tx! 


lung einfacher und richtiger Formeln haben wir auch unsere friiheren 


Analysen in dem gleichen Sinne umgerechnet und die samtlichen so 


erhaltenen 


Sauerstoftverhiltnisse 


iibersichtlich 


zusammengestel|lt. 


Hiernach ergeben sich fiir die verschiedenen Elemente des Ve- 


suvians die folgenden Zahlenausdriicke: 


I. Fluorfreie Vesuviane. 


R'v Ru! 4 R ) 
Zermatt 0.6357 0.3457 0.7244 0.5151 90 
Corbassera 0.6274 0.38740 0.7235 0.3196 )s 
Csiklova 0.6137 0.3595 0.7635 0.3252 145 
Canzocoli 0.6025 0.3662 0.7497 0.2840 455 
Vesuv 0.6025 0.33808 0.7590 0.2962 if 
Matterhorn | 0.6397 0.3474 0.7106 0.2996 
I] 0.6321 0.3521 0.7150 0.3018 
II. Fluorhaltige Vesuvian 
R'v RM Ro R 
Sandford 0.6235 0.3481 0.735 0.2704 
Egg 0.6120 0.3574 0.7428 0.28 
Arendal 0.6088 0.3624 0.7354 1 
Egeran 0.6247 0.3482 0.7409 
Eker 0.6220 0.3423 0.7452 
Vesuv 0.6183 0.3454 0.7415 
Die Durchschnittsverhiéltnisse sind demnach 
RI R" K 
Fluorfreie Vesuviane 0.6219 0.3537 0.735 
Fluorhalt. Vesuviane 0.6182 0.3498 0.7402 
Diese Verhiltnisse entsprechen den Proportion 
RIV: Ril k h () 
Fluorfreie Vesuviane 2.04 : 1.16 : 2.41 1.00 - 
Fluorhalt. Vesuviane 2.09 : 1.18 : 2.50 =: 1.00 
oder abgerundet: 
, | 4 ' ws 
» > ” 
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Hieraus wiirde sich die Forme] 
Si,O,,(AL Fe") (Ca. Mg.Mn.Fe".K.Na),(H.F), | 


ergeben. 
Dieser Forme] entspricht die Strukturformel: 


Ca Ca Ca 


A 
4 


0 0 6 0 0 O 


() () “ ; 0 O 


Al 0) Al 


sf 
9a a Re ee 


OH(F) OHF) 


{us den nun folgenden Analysen des Wiluits werden wir sehen, 
dafs dem Vesuvian besser wohl die verdoppelte Formel zukommt. 


Wiluit. 

Von diesem Vesuvianvorkommnis sind die nachstehenden drei 
Analysen ausgefiihrt worden. Zur Berechnung haben wir aber nur 
Analyse | benutzt, weil wir zu derselben ein im Schliff vollkommen 
granatfreies Material! verwenden konnten, was bei den beiden an- 
deren Analysen von neuen Krystallen nicht zutraf. Aufserdem lhegt 
bei Il und III nur je ein Glihverlust vor, waihrend fiir I je zwei 
neue Fluor- und direkte Wasserbestimmungen gemacht worden. 


I. LT. Il. 
SiO, $6.01 °°), 36.23 °/, 36.14 °/,, 
TiO, 1.30 ,, 1.14 ,, 0.86 ,, 
BO, 2.81 ,, 2.84 ,, 2.39 , 
ALO, 12.23 ,, 12.49 ,, 11.92 ,, 
FeO, 2.18 ,, 2.34 , 8.13 ,, 
FeO 1.49 ,, 1.37 ,, 1.19 ,, 
Mn0) 0.15 ,, 0.20 ,, Spur 
Ca) = S5.81 .. 35.76 . $5.39 °/, 
Met) 6.05 .. 6.08 .. 6.91 ,, 
Na,O = 0.45 ,, 0.53 , 0.74 ,, 
K(Li,jO = Spuren Spuren Spuren , ; 
HO 1.34°, 1.05", 1.02 °/, 
2 0.22 ,, | ane 


lahrh. Mineral. 


100.04 ” 100.03 ” 


) 


(1884) 1, 271. 


99.69°, 
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SiO, 
TiO, 
B,O, 
Pe,O; 
Al,O, 
FeO 
CaV 
MnO 
MeO 
Na,O 
FI 
H,O 


Gefunden: 


v] 


36.01 
= 1.30 
2.81 
= 2.18 
= 12.23 
1.49 
35.81 
= @.15 
6.05 
= 0.45 
6.22 


= 1.34 
100.04 


Berechnung von Analyse L. 


Berechnet: 


0 
0 


36.03 
1.30 
2.81 
2.18 
12.24 
1.49 
35.83 
0.15 
6.05 
0.45 
0.22 


1.34 


100.09 


H 


Si 
Ti 

B 
Fell! 
Al 
Feu 
Ca 


Mg 
Na 
Fl 


16.8365 
0.7450 
O.S7T91 
1.5262 
6.4920 
1.1590 


25.5950 


0.1162 
3.6300 
0.3341 
0.2200 
0.1492 


97.7323 


O = 42.2677 


O.HOLS 
0.0158 
O.O8S07 
0.02738 
0.2401 
0.0207 
0.6413 
0.0021 
0.1516 
0.0145 
O.OL15 
0.1492 


| 
| 





2.64384 | 


Aquivalente : 


0.6171 


0.345] 


O.S157 


0.1752 


2.6484 


2 


Die Summen der verschiedenwertigen Radikale voranstehender 


Analyse stehen mithin nach der in unserer ersten friiheren Abhand- 


lung angenommenen Grundlage in dem Verhiltnis: 


RY; R™ : RY: RO: O 
3.52 : 1.99 : 4.66 : l ; 15.11. 


Zahlt man jedoch das Alkaliaquivalent der zweiwertige: 


so erhilt 


hinzu (Hauptgrundlage dieser I]. Abhandlung), 


R' : Riu : ti R 
0.6170 0.5481 O.S230 0.1607 
welche Zahlen der Proportion 

1.92 - 1.08 : 9 56 () 


oder abgerundet 


2 : | 2 o0) 

4 : 2 ; o 
und 8 10) 
entsprechen. 


Hiernach enthalt der Wiluit nur halb so vie! 
und dementsprechend weniger Sauerstoff ais di 


Die Formel des Wiluits wiirde demnach sei 


(SiTi),04(Al.B.Fe"" ),(Ca.Mn.Mg.Fet .Na) 


welche folgender Strukturformel entspricht: 


t } 
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a 
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(‘a S10, 


Ca AIOH 
SiO, 

(a la 
S10, 

(va Al 
SiO, 

{) 
SiO, 

Ca Al 
SiO, 

(a (la 
SiO, 

Ca AIOH 
S10, 

Ca 


| a , ; ‘ ; ell Zu ‘amme hi 
kK sitution de VW iluits erklirt s1¢ h wu ) d Mi \\ “ e . 
ie Von . v | y}. ‘ 
on Mo V ; l via l ; * | Ss} < | < ‘ 


ich der Gleichung: 


, ('a 
(la 
SiO, 
SO . ) 
ww er: SAIOH Ca AIOH 
wm 9 SiO, 
S10, ; oie 
} Ca " f 
™ i 4) S10, 
Nel | ' 
: ‘SAIOH = Cat *N AS 
= SiO, 
his 0 | + HOH. 
f)i. an 
> iO SiO, 
SiO. . ih, 
"AIO H Caf —s«<YA 
_ ) . SLO, 
ns . 
te (a Ca Ca 
ba Si). 
SiO 
tte AIOH Ca AIOH 
” SiO, 
S10, 
Ca 
(oa 


at ais dem 

; t demnach die Annahme wohl ee a a 

= 7 | dl I bemerkt., die doppelte k'ormel ZUKOINM : | 

ee ‘oh lafs die chemische Zusammensetzung ul 

| ae A ee und Wiluits durch unsere ausfiihrlichen 
Lonstitution des 


\ ] l : ? : >" be? voll k ey i 
i} iu tT) e hu \ ‘Ti ‘ ‘ S 


l istehen. 





= ate, 


bi 


Anhang. 


Ausrechnung unserer neuesten Vesuviananalysen na: 
in der ersten Arbeit iiber die Konstitution des Vesuys 


zu Grunde gelegten Verallgemeine? ing. 


nm” <- R™!: Re R 0) 
Vesuv = 1.80 : 1.00 : 2.20 : 1.00: 17.77 
Matterhorn = 1.93 : 1.05 : 2.09 : 1.00 : 8.02 | Fluortreie Vesuviane 
Desgl. I]. Analyse = 1.90 : 1.06 : 2.11 : 1.00: 8.01 
Vesuv = 1.85 : 1.004: 2.18 : 1.00 : 7.67 ! Fluorhalt. Vesuvian 


Die Durchschnittsverhiltnisse der den Vesuvian bildenden Fle- 
mente sind demnach aus den vorstehenden Resultaten der fuor- 


freien Varietiiten: 
RY; R|: R"': R' : O 
1.88 : 1.04 : 2.13 : 1.00 : 7.93 
und fir die ftluorhaltige Varietiit vom Vesuy: 


1.85 : 1.04 : 2.18 : 1.00 : 7.67. 


} 


Die Durchschnittsverhiltnisse waren bei den frither analysi 
Varietiten! fiir tluorfreie Vesuviane: 
RY: R™; RY: RE: O 
1.85 : 1.06 : 2.16 : 1.00 : 7.97, 
und fir die fluorhaltigen Vesuviane 
1.85 : 1.06 : 2.16: 1.00: 7.71, 
so dafs die Mittelwerte aus beiden Durchschnittsverhalt 
tluorfreien Vesuviane 
1.86 : 1.05 : 2.15 : 1.00 
und fiir die fluorhaltigen Vesuviane 
1.85 : 1.05 : 2.17 00 


sind. 


Durch Abrundung der Quotienten ergiebt 


2 | 2 
dieselbe, welche wir schon in der |. Abhand!lun: 
Zusammensetzung und Konstitution des V) 


Diesen Verhiltnissen entspricht die eintach 


Sp. AlCa ()>}{ 


oder Strukturforme! 


| [ese Zeitschr. 8. 362 





Bei den tluorhaltigen Vesuvianen ist die Gruppe OH teilweise 
durch Fluor ersetzt. 
Wiluit. 
Die Summe der verschiedenwertigen Radikale dieses Vesuvians 
steht in dem Verhiltnis: 
RY : R™: B®: RB : Q 
8.52 : 1.99 : 4.66 : 1.00 : 15.11, 
der abgerundet: 
8.5 : 2.00: 4.5 : 100: 15.00 
i 68 £ OB: Bt Se 


Hiernach enthalt der Wiluit nur halb so viel einwertiges Radikal 
und desgleichen weniger Kieselsiure als die anderen Varietiiten, da- 
gegen einen héheren Gehalt an Mg resp. R". 

Die Konstitution erklirt sich durch den Zusammentritt von 
{ Mol. Vesuvian unter Austritt von SiO(OH), und Aufnahme von 
(aQ. Es wiirde hiernach die Strukturformel des Wiluits die fol- 


vende sein: 


Ca 
SiO, 
Ca AIOH 
S10, 
Ca Ca 
Si0,¢ 
Al 
Ca=Si0, 
»Al 
Lsi0, 
Ca Ca 
‘SiO, 
Ca »AIOH 
SiO, 
Ca 


Heidelberg, Universitdtslaboratorium, Oktober 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1595. 
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Uber den Schwefel- und Kohlenstoffgehalt des Zinks. 
Von 
RoBertT FUNK. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-technischen Reichsanstalt 


Mit 2 Figuren im Text. 


Bei den kiirzlich mitgeteilten Versuchen von Myuivs und From» 
iber die Herstellung von reinem Zink! wurden als Verunreinigunge) 
desselben besonders die metallischen Elemente, Blei, Cadmium 
und Eisen, beriicksichtigt, wihrend den nichtmetallischen Ele- 
menten weniger Aufmerksamkeit gewidmet wurde. Man weils aller- 
dings, dafs diese Verunreinigungen im Zink relativ gering sind; di 
meisten Erfahrungen hat man in betrefi des Arsengehalts, welche: 
sich im gereinigten Zink voéllig vermeiden lalst. Dasselbe gilt 
scheinend auch vom Phosphor. 

(sleichwohl ist das aus gereinigtem Zink entwickelte W 
stotigas nicht vollig geruchlos, was aut das Vorhandensein 
tigen Wasserstofiverbindungen hinweist. Schwefel und k 
sind diejenigen Elemente, an welche man hier zuniichs' 

Die dariiber vorliegenden Litteraturangaben 
und zum Teil emander widersprechend. 

Quantitative Bestimmungen nichtmetallischer Kk 
reinigtem Zink (pure Zinc der Bertha - Zinkkompag 
County, Va) sind vor einigen Jahren von Birp 
Ks ergab sich fiir 


Zink geschmolzen: Zink 
S 0.0006 °, 
CC oa O58 
As 0 
Si 0.0019 °, Olt 


' Myuiws und Fromm, Viese Zeitschr. 9, 144 


* Amer. Chem. Journ. 8. 431. 
Z. anorg. Chem. XI. 
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Die Analysen sind offenbar mit Sorgfalt ausgefiihrt. Der Weg 


derselben ist nicht angegeben. 


[m folgenden méchte ich eine Beschreibung der Methoden geben, 
welche ich zur Bestimmung des Schwefels und Kohlenstoffs im 
Zink angewendet habe; dieselben eignen sich unzweifelhaft auch fiir 
manche andere Metalle, welche nur einen sehr geringen Gehalt an 


diesen Verunreinigungen haben. 


I. Der Schwefelgehalt des Zinks. 

Fiir die Bestimmung der sehr geringen Menge von Schwefel in 
den meisten Zinksorten des Handels ist es von vornherein aus- 
geschlossen, an eine Oxydationsmethode zu denken, da bei der 
grolsen Verdiinnung der gebildeten Schwefelsiure das Baryumsulfat 


nicht zur Abscheidung gelangen wiirde. 


Ks kénnen daher nur Methoden fiir den vorliegenden Zweck 
in Frage kommen, welche auf der Uberfiihrung des Schwefels in 
Schwetelwasserstoff beruhen. Aber auch hier erwiesen sich die bis- 
her bekannten Bestimmungsarten als unzureichend. Sie erschienen 
zum Teil fir eimen qualitativen Nachweis empfindlich genug, 
fiir eine quantitative Bestimmung waren sie unbrauchbar. Ver- 
gleichende Versuche iiber die Empfindlichkeit von Silbernitrat-, 
Bleinitrat-, Bleiacetatlésungen, sowie einer Lésung von Cyancadmium 
in Cyankalium, wie sie GUnTHER! vorschlagt, ergaben, dafs die Blei- 


lésungen bei weitem am empfindlichsten gegen Schwefelwasserstoff 


sind, besonders bei Zusatz einer kleinen Menge des entsprechenden 
Ammoniumsalzes; dennoch konnten auch diese Lésungen fir die 
Schwetelbestimmung im gereinigten Zink nicht verwendet werden, 
weil erstens die Saéure, welche aus dem Entwickelungsgefifs leicht 


in die Absorptionstliissigkeit iibergerissen wird, die Empfindlichkeit 


der Reaktion erheblich herabdriickt, und zweitens das Festhaften 
des Sultidniederschlages an den Glaswiinden der kolorimetrischen 


Bestimmung hinderlich ist. 


Kine gute Methode zur Bestimmung sehr geringer Mengen von 
Schwefelwasserstoff schien sich indes in der Uberfiihrung desselben 
in Methylenblau mit Hilfe von salzsaurem p-Amidodimethylanilin 
und Kisenchlorid zu bieten. Die Empfindlichkeit dieser Reaktion 


' Gtwraer, Zur Analyse des Rohzxinks (Zeitschr. anal. Chem. 1881, 506). 
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ist sehr grofs. KE. Fiscuer,' der diese Reaktion zuerst in Vorschlag 
gebracht hat, giebt an, dals 0.0182 mg Schwefelwasserstoff in 1 
Wasser durch die auftretende Blaufirbung noch deutlich zu erkennen 
sind. Bei meinen Versuchen konnte ich in 30 cem Fliissigkeit noch 
0.001 mg Schwefelwasserstoff an der Blaufiirbung erkennen und 
gréfsere Gehalte durch die intensivere Fiarbung gut davon unter- 
scheiden. 


1} 
' 


Eine kolorimetrische Bestimmung schien also ausfiihrbar, falls 
es gelang, den Schwefelwasserstoff aus dem Zink in geeigneter Form 
zu absorbieren. Dafs aller Schwefel beim Auflésen von Zink in 
Salzsiure in Schwefelwasserstoff iibergeht, kann man nach der Unter- 
suchung von HarrensavEer,? welcher den Ubergang des Gesamt- 
schwefels in Schwefelwasserstoff beim Auflésen von Eisen ergab. als 
bestimmt voraussetzen. Als Absorptionsmittel hat sich am_ besten 
eine Mischung aus gleichen Volumina einer 2°/,igen Zinksulfat- 
lésung und einer '/,°/,igen Ammoniaklésung bewihrt; die triil: 
basische Mischung befindet sich in einem 50 cm langen schrige 


PETTENKOFER schen Rohr, aus welchem nach der Absorption 
Mischung leicht auszugielsen ist. 


Die Anordnung des gesamten Apparat 
stehenden Zeichnung (Fig. 1) hervor. In dem K 
Inhalt befindet sich das zu priifende Zink (w 


' E. Fiscuer, Bildung von Methylenbla 
stoff (Ber. deutsch. chem. Ges. 16, 2234). 
* Chemikerxtg. 1891. 





20 cem, Wasser: vermittelst des autgeschliffenen Tropftrichters + 
lafst man die nétige Salzsfure einfliefsen, und zwar ir dem Malse, 
dafs die Gasblasen in mdéglichst ruhigem und gleichmafsigem Tempo 
das Absorptionsrohr ¢ durchstreichen, welches 25 cem des Absorp- 
tionsmittels enthalt. Das Rohr ist gegen den Schwefelwasserstoff 
der Atmosphire durch die mit Natronlauge beschickte Waschtlasche 
d geschiitzt. Man lafst in das Entwickelungsgefails stets soviel Salz- 
jure zufliefsen, dafs dasselbe nach der Auflésung des Zinks bis 
oben gefiillt ist. Die schwarzen Flocken, welche gewéhnlich zuriick- 
bleiben, kann man durch Erwirmen in Lésung bringen; da aber, 
wie ich fand, durch ihre Auflésung das Resultat nicht geandert wird, 
so kann man annehmen, dafs mit dem Aufhéren der Gasentwicke- 
‘ung in der Kalte aller Schwefel als Schwefelwasserstoff ausgetrieben 
st, und infolgedessen die metallischen aus Blei (und Cadmium) be- 
stehenden Flocken unberiicksichtigt lassen. 


Nach beendeter Auflésung des Zinks, welche oft lange Zeit in 
\nspruch nimmt, wird der Inhalt des Rohres in ein kleines, etwa 
10 ccm fassendes, cylinderférmiges Standglischen gegossen, das Rohr 
mit 2 cem verdiinnter Salzsiure ausgespilt, und die vereinigte, nun- 
mehr saure Lésung bis auf 30 ccm verdiinnt. Darauf versetzt man 
die Mischung mit 1 cem einer Lésung von p-Amidodimethylanilin 
in Salzsiiure (1:500) und fiigt einen Tropfen einer 10°/,igen Eisen- 
chloridlésung hinzu. Bei Anwesenheit von Schwetelwasserstoff tritt 
innerhalb weniger Minuten Blaufiirbung ein, welche sich nicht wieder 
verindert und nun mit anderen Fiarbungen verglichen werden kann, 
welche auf ihnliche Weise in Lésungen von bekanntem Gehalt an 


Schwefelwasserstoff hervorgeruten werden. 


Zur Autbewahrung grélserer Mengen von Schwefelwasserstott 
fur diese Vergleichstliissigkeiten wurde eine mit der Biirette fest 
verbundene Flasche angewendet, wie es fiir &hnliche Zwecke der 
Mafsanalyse gebriiuchlich ist. Vor jedesmaligem Gebrauch wurde 
die Lésung mit ! Normal-Jodlésung titriert; ihr Gehalt an 


Low 
suspendiertem Schwefel beeintriichtigt die Methylenblaureaktion nicht. 


Die kiuflich bezogene Salzsiure war niemals ganz frei von 
schwefliger Siure resp. Schwefelwasserstoff. Zu ihrer Reinigung 
wurde sie mit einer Spur chlorsauren Kalis gekocht, und der Uber- 
schulfs an Chlor durch reines Zink oder durch Zusatz von etwas 


Alkohol entternt. 
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Die so gereinigte Salzsiure gab beim Auflésen von 3 @ 
reinen Zinks in 200 ccm keine erkennbare Schwefelwasserstoff- 
entwickelung, wihrend sie vor der Reinigung ebenso behandel: 
deutlich nachweisbare Mengen von Schwefelwasserstoff entwickelt 


Zur Bestimmung der Emptindlichkeit der Methode wurde ei 
Quantum von 0.016 mg Schwetelwasserstoff, welches einer ganz trise! 
bereiteten, mit sorgfaltig ausgekochtem Wasser hergestellten Lisung 
entnommen war, in das Entwickelungsgefils gebracht, welches 5 g 
schwefelfreies Zink und 20 ccm Wasser enthielt. Die Wasserstofi- 
entwickelung wurde dann mit reiner Salzsiiure bis zur Lésung des 
Zinks durchgetiihrt. Die Zinksulfatlésung aps dem Absorptionsroh 
ergab nach dem Zusatz der nétigen Reagentien eine entschieden: 
Blaufarbung, welche an Intensitaét der aus der entsprechenden Meng 
Schwefelwasserstoff direkt erhaltenen Methylenblaulésung entsprac! 
se) Anwendung von 0.005 mg Schwefelwasserstoff erhielt ich e! 
analoges Resultat. An der Wirksamkeit des Absorptionsmittels 
also nicht zu zweifeln, und die Methode besitzt auch in der Anwe 
dung auf das Zink eine sehr grolse Empfindlichkeit. Dals man by 
dieser Methode die im Kolben entwickelte Menge Scliwetelwasserst 
schliefslich als Methylenblau wiederfindet, geht aus folgenden Bi 
analysen hervor: 


I. Bei Anwendung von 0.0062 mg Schwefelwasserstott « 
wiedergefunden. 
II. Bei Anwendung von 0.010 mg Schwetelwasserst 


Il]. Bei Anwendung von 0.112 mg Schwefelwasse 
wiedergefunden. 


Die Brauchbarkeit der Methode ist damit 
Austiihrung der Bestimmungen kommt nun in Bet 
ich gefunden habe, das Zink bei der Aufbewaly 
sich stets mit einer diinnen Schicht von Schw 


welche man entfernen mufs: es ist daher durchau 
zu analysierende Zink vor dem Versuch mit & 
atzen. 


Die Schwefelbestimmung in gereinigten Zink 
Resultate: 
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: Schwefel- _ 
Material Menge In Millionteln 
: gehalt 

Zink Il von KAanLeaum 22 ¢ 0.005 mg 0.23 
Dasselb 22 g 0.0048 mg 0.22 
lLbasselbe wiederholt geschmolzen und 

. i() g —_ 

hitriert 

Zink von ‘TromMsporr? l7 g 0.003 mg 0.18 
fink von Mere, ,absolut chem. rein“ 23 g - 
Zink besonders rein von KauL_eaum 24 ¢ — 
ldasselbe vewalzt 22 hg 0.008 mg" 0.36 
/ink elektrolytisch gereinigt und sul 

h I ch gereinigt uné iD 20 g 0.002 mg 0.10 


limuert * 


Man erhilt also Werte fiir den Schwefelgehalt des gereinigten 
Zinks, welche zwischen 0 und 2?/, Teilen Schwefel in 10 Millionen 
Teilen Zink schwanken. 

Kin einfaches Mittel, die letzten nachweisbaren Spuren von 
Schwefel aus Zink zu entfernen, besteht in dem mehrfachen Um- 
schmelzen und Filtrieren des Metalls durch einen Asbesttrichter. 
Zink IL von Kanteaum, welches mit Schwefel zusammengeschmolzen 
var, erwies sich nach sechsmaligem Umschmelzen und Filtrieren 
bei der Priifung nach der beschriebenen Methode als schwefelfrei. 
iss scheint daher, dals Schwefel im geschmolzenen Zink nicht merk- 
lich léslich ist, und dafs der kleine Schwefelgehalt mancher Zink- 
sorten auf suspendierte Teile von Zinksulfid zuriickgefiihrt wer- 


ien muls. 
II. Der Kohlenstoffgehalt des Zinks. 


Schon Brerzeuius® hielt die Existenz einer chemischen Verbin- 
lung von Zink mit Kohle fir zweifelhaft, fand aber, dafs die meisten 


Offenbar ist beim Walzen des Zinkstiickes die an der Obertliiche haftende 
Sulfidschicht eingeprelst worden. 
Da sich das Zink wegen seiner grofsen Reinheit nur sehr schwierig auf- 


e, wurde ein Stiickchen Platindraht hinzugeworfen. 
* Berzecivs, Lehrbuch der Chemie 3, 383. 
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Zinksorten des Handels mit Kohle verunreinigt seien. Fiir das rohe 
Zink ist dies von neueren Forschern! besti&tigt worden; es scheint, 
dafs bei der Destillation des Metalls leicht Kohlenstaub mit den 
Zinkdimpfen fortgefiihrt wird. Das gereinigte Zink ist wohl nw 
selten auf einen Gehalt an Kohlenstoff gepriift worden; Sras giebt 
an, durch Behandlung von Zink mit Bleioxyd ein kohlefreies, aber 
bleihaltiges Priparat erhalten zu haben. 

Da der Gehalt der gereinigten Zinksorten an Kohlenstoff nu 
gering sein kann, so bedarf es scharfer Methoden zur Priifung. 
Wollte man versuchen, zum Nachweis des Kohlenstoties das Zink 
in Séure autzulésen:und die etwa entstehenden Kohlenwasserstotte 
durch Verbrennen in Kohlensiure iiberzufiihren, so kénnte man 
sicher sein, dals die in der Siure vorhandenen organischen Par- 
tikelchen das Resultat vollstiindig unzuverlissig machen wiirden. 

Herr Fromm hat in der Reichsanstalt versucht, die bei de 
Kisenanalyse so wirksame Verbrennung auf nassem Wege mit Hilfe 
von Chromschwetelsiure auf das Zink anzuwenden; technisch ist 
das Verfahren wohl ausfiihrbar und vielleicht zur Analyse «i 
rohen Metalls zweckmalsig; bei der Oxydation des gereinigte: 
Zinks erhielt man stets eine kleine Menge Kohlensiiure: es zeigt 
sich aber bei wiederholten Versuchen, dafs es nicht mégl: 
das Oxydationsmittel so vollstandig von organischen Stoffe: 
freien, wie es fiir diesen Zweck notwendig erschien, und daru: 
auch dieser Weg aufgegeben werden. 

Die einzige Methode, von welcher man einwandst) 
erwarten darf, ist die Verbrennung des Zinks im S 
Austfithrung ist aber sehr unbequem, da das geschmolze. 
langsam Sauerstoff absorbiert, bei starkem Erhitze 
misch verbrennt, dafs dadurch die Absorption der k 
erschwert wird. 


Bei meinen Versuchen habe ich mich mit gunstigel v 
Verfahrens bedient. bei welchem die Verbrennung des 7 
Kupferoxyd vermittelt wird. Der Apparat hat folgende 


Kin gewohnliches, starkwandiges Verbrennungsroh) 
zugeschmolzen und etwa 8 ecm von diesem Ende ent 
Winkel von 140° umgebogen. In den kurzen Schenk 
chlorsaures Kali, welches durch Schmelzen vy. eder Sy 
nischer Substanz befreit war, und setzt einen losen A 


' Wackenropern, Jaquerain u. A. 
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davor: der lingere Schenkel wird bis zur Hiltte etwa mit gekérntem 
Kupferoxyd beschickt; alsdann folgt das zu verbrennende Zink in 
einem Porzellanschiffchen oder -Réhrchen, und darauf wieder eine 
i4ngere Schicht Kupteroxyd. 

Die Anordnung des Verbrennungsapparates geht aus der nach- 


stehenden Zeichnung (Fig. 2) hervor: 


A 
‘ : aA) MP ADD, ; + = 
, . " = ~ 
(ul Link Cu 0 4 
Aci t YY ) 

; } ’ 4 > 

4d 

— 


a ist ein kapillares Manometerrohr, welches in Quecksilber taucht, 

ein Dreiweghahn, welcher je nach seiner Stellung eine Verbindung 
des Verbrennungsrohres mit der Luftpumpe (durch c) oder mit dem 
Gefils fiir die Absorption der Kohlensiiure erméglicht. Zum Eva- 
kuieren dient eine Tépnter-HaGen’sche Quecksilberluftpumpe; die 
Verbindung der beiden Teile bis zum Hahn kénnen mit Siegel- 
lack hergestellt werden, wihrend Kautschukschliuche zu vermeiden 
sind. Zum Einschmieren des Hahnes > dient konz. Schwefelsiure. 
Die Ausfiihrung der Verbrennung geschieht nun in der Weise, 

dals man zuniichst das um das Schiffchen legende Kupferoxyd zum 
Glihen erhitzt und das Rohr vollstindig evakuiert. Man schliefst 
dann den Hahn ganz ab und beginnt mit dem Erhitzen des Zinks, 
dessen Dampfe jetzt tiber das Kupferoxyd streichen; man sieht 
schon nach kurzer Zeit, wie sich das Zink mit reduziertem Kupfer 
legiert. Ist das Zink verfliichtigt, so erhitzt man vorsichtig das 
chlorsaure Kali, Der sich entwickelnde Sauerstoff wird anfangs von 
den Metallen vollstandig absorbiert; spater sieht man das Queck- 
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silber in dem Manometer allmiihlich sinken: in dem Moment. w | 
Atmosphiarendruck im Rohr herrscht, setzt man durch eine abe 
malige Drehung des Hahnes + das Verbrennungsrohr in Verbindung 
mit dem PETTENKOFER’schen Rohr, welches als Absorptionsgefils 
dient. 

Als Absorptionsmittel dient fiir rohere Versuche Barytwasser 
Mit Hilfe desselben konnte ich den Kohlenstofi, welcher dem Zink 
absichtlich beigemengt war, nach dieser Methode leicht bestimmen 
das Material enthielt deutlich Kohlensplitterchen. 8 g dieses roher 
Zinks ergaben in Barytwasser einen kriiftigen Niederschlag. welche: 
bei Luftabschlufs ausgewaschen, in Salzsiiure gelist und mit Schwefel.- 
siure gefallt, 0.144 g Baryumsulfat lieferte: dies entspricht einem 
Kohlenstoffgehalt im Zink von 0.09 °/,. 

Dupré und Hake! haben als Mittel zur Absorption sehr kleine: 


‘ ive 


Mengen von Kohlensaiure aufser Barytwasser auch basische (2 
Bleiacetatlésung empfohlen; ich kann die Empfindlichkeit der letztere: 
hestatigen. Es gelang mir noch durch Verbrennen von 0.1 meg 
Kohlenstoff, der nach Verdunsten von 1 ccm einer Zuckerlésung vo 
entsprechendem (sehalt im Riickstand enthalten war, in der Loésu 
eine schwache Triibung hervorzurufen, welche bei meinen \ ersuc! 
bedingungen als unterste Grenze fiir den Nachweis von Kohle 
angenommen werden muls. Die Lésung kann man, wie Dupri 
Hake in ihrer Arbeit angeben, auch zur quantitativen Be 
anwenden durch Vergleichung der erhaltenen Triibung 
welche durch bekannte Mengen von Kohlensiure hervorge: 

Dats der Verbrennungsapparat einwandsire! 
einige blinde Versuche, bei denen ich keine Spur emer 4 
Absorptionsmittels erhielt. 

Bei den Verbrennungen, welche ich nun mit 
vornahm, und bei denen ich gewéhnlich etwa 10 @ 7 
erhielt ich anfangs wechselnde Triibungen der Ble: 
wendung von Material der gleichen Herkunft. Die | 
liegt offenbar in der Aufnahme von Kohlensiiure 
der Aufbewahrung an der Luft. Es erwies sic! 
aus notwendig, das zu priifende Metall mit Salzsiiu 
und vor dem Versuch im Wasserstofistrom zu trock 

Bei Anwendung dieser Vorsichtsmalsregel erg 
praparate, welche zur Aufsuchung des Schwefels ge 
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Verbrennen von 10 g haufig gar keine Triibung; bisweilen jedoch 
entstand eine solche; dieselbe war aber so gering, dafs sie durch 
weniger als '/, mg Kohlenstoff hervorgerufen sein mufste. Es scheint 
mir nicht ausgeschlossen, dafs auch hier Zinkkarbonat vorhanden 
war, welches in den Poren des Metalls sich der Auflésung durch 
die Saure entzogen hatte. Bei Anwendung von Barytwasser blieb 
ie Triibung stets aus. 

ks ergab sich ferner, dafs in einem weniger reinen Zink (Zink LU 
von Kanisaum), welches mehrfach umgeschmolzen und durch Asbest- 
trichter filtriert worden war, kein Kohlenstoff nachzuweisen war. 
Lies scheint mir darauf hinzuweisen, dafs ein etwa vorhandener 
i7ehalt an Kohlenstoff im Zink niemals gelést, sondern in irgend 
einer Gestalt darin suspendiert ist, wie man es auch fiir das rohe 
Zink Ofters gefunden hat. 

Ks ist also nicht schwierig, Zinkmetall soweit zu reinigen, dals 
der darin vorhandene Gehalt an Kohlenstoff kleiner ist als 1: 100000. 

Aus meiner Mitteilung geht hervor, dafs man auch bei der 
‘iirzlich von R. Lorenz! empfohlenen Elektrolyse von geschmol- 
zenem Chlorzink keine Verunreinigung des Metalls durch die Kohle 
der Anode zu fiirchten hat. 

Endlich ist zu bemerken, dafs meine Beobachtungen in Uber- 
einstimmung sind mit denen von VioLerre,* welcher fand, dals das 
aus Zink durch reine verdiinnte Saure entwickelte Wasserstotigas 
keine merkliche Menge Kohlenwasserstoff enthalte. 


Ergebnis der Versuche. 

1. Schwefel Jafst sich im Zink noch nachweisen in einer Ver- 
liinnung von 1:10 Mill., Kohle noch in einer solchen von 1:100000. 

2. Die gereinigten Zinksorten des Handels enthalten gewéhn- 
lich Spuren von Schwefel und mitunter Spuren von Kohle. 

8. Schwetel und Kohlenstoff sind im metallischen Zink nicht 
nerklich léslich. 

t. Zink lafst sich durch Schmelzen und Filtrieren von Schwefel 
und Kohle befreien. 
5. Der Geruch des aus Zink mit Sauren entwickelten Gases ist 
vréfstenteils auf Schwefelwasserstoff zuriickzufiihren. 


' Lorenz, Derese Zeitschr. 10, 78. 2 Viotetre, Compt. rend. 77, 940. 


(harlottenburg, wm Oktober 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1895. 
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Referate. 


Die Fortschritte der Elektrochemie’ 
wihrend des Zeitraumes: Januar bis Juli 1895. 


Bearbeitet von Ricuarp Argaa. 


I. Stromerzeuger und Akkumulatoren. 


Ein Problem von ebenso theoretischer wie praktischer Wichtigkeit, div 
(;ewinnung der Energie verbrennender Kohle auf elektrischem Weg: 
ist neuerdings auf sinnreiche Weise von Borcuers (Bericht ub. die Ll. Jahr: 
versammlg. d. Deutsch. Elektrochem. Ges. Oktober 1894 Halle'|) in Angriti 
nommen worden. Ausgehend von der Fihigkeit des Kupferchloriirs, sow 


CO wie O zu absorbieren, konstruierte er ein Element, dessen Anode aus | 
in mit CO oder Leuchtgas geschwiingerter Cu,Cl,-Lisung bestand, wihr 


der Kathode aus Kohle der zur Verbrennung nétige Sauerstot? in Gestalt 
Luft zugefiihrt wurde. Die auf diesem Wege resultierende elektr 

Kraft des ,,Brennstoffelements“ erreichte im giinstigsten Falle 0.56 \ 
sind etwa 27°/, des méglichen Effekts, wenn die Verbrennungswi 

zu CO, = 68000 Cal. véllig oder sehr nahe als ,,freie Energie’ a) 


werden kann (entsprechend 1.47 Volt), was nach den Berechnungen 
(Elektrochem. Zeitschr. 1895| 2, 28) der Fall zu sein scheint | 
suche, natiirliche Kohle, ebenso wie Kohlenoxyd, durch Vermitty 


Lisung elektrisch zu oxydieren, gaben ungiinstigere Result 
0.3 Volt erreicht wurden, wihrend die Verbrennungswiirnm: 

2 Volt als freie Energie repriisentieren wiirde. Diese Zahl 
Anschein nach noch nicht sehr giinstig sind, bedeute: 

heutigen Dampfmaschinen gegeniiber eine grofse Steigerun 
wenn die elektrische Energie der Borcuers’schen Element: 
brennung von CO zu CO, entstammt, was durch das Autt 
nicht experimentell erwiesen ist. Dals eine etwaige Aufl 


’ 


nicht statthat, ist von Borcuers konstatiert, so dafs der ibn 
dals die elektrische Energie daher riihre, nicht Stich halt. \ 
jedoch der Strom von einer Potentialdifferenz der Cu.Cl,-L 


gegen die durch den Sauerstoff oxydierte an der Kathod: 


' Es werden von jetzt ab eine Reihe von Referate 


der Form in dieser Zeitschrift erscheinen. 
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Auf anderem Wege versuchte Korpa (Compt. rend. |1895' 1, 615) die Ver- 
brennung der Kohle elektromotorisch auszunutzen. Er fand, dafs BaO, auf 
einem Platinblech als Traiger bei Rotglut mit Kohle in Beriihrung gebracht, 
eine elektromotorische Kraft von 0.85—1.0 Volt zwischen Kohle und Platin 
erzeugt, wobei jedenfalls wohl das zuerst zu BaO reduzierte BaO, die Rolle 
der neutralen, die Elektroden trennenden elektrolytischen Substanz spielt, ohne 
die ja die Reaktion keine elektromotorische Wirksamkeit fulsern kénnte. Der 
innere Widerstand eines solechen Elementes zeigte sich im beobachteten Falle 
gleich 13.6 Ohm. Analoge Experimente mit den Dioxyden von Cu, Pb, Mn er- 
gaben Kurzschluls, jedoch konnte mit CuO, gegen Kohle eine Potentialdifferenz 
bis 1.1 Volt erreicht werden, wenn beide Substanzen durch eine Schicht K,CO, 
vetreont wurden, die im geschmolzenen Zustande den elektrolytisch leitenden 
Vermittler abgiebt. Ein solehes Element hatte 3.2 Ohm inneren Widerstand. 

Henne (Klectrician 1895 34, No. 878, 8. 597) berichtet tiber ein Experi- 
ment, welches dasselbe Ziel vor Augen hat: Zwei mit Platinmohr iiberzogene 
Klementkohlen wurden die eine in Leuchtgas, die andere in Luft mit den resp. 
(;asen beladen und sandten dann, in verdiinnte H,SO, getaucht, einen Strom 
durch einen sie verbindenden Draht, der eine Kompafsnadel ablenkte. Span- 
nungsmessungen wurden nicht vorgenommen. 

An dem Grove'sechen Element (Zn —-H,SO,—HNO,— Pt) hat Ine (Zettschr. 

Kiektrochemie 1895)' 2, 174) den Einflufs der salpetrigen Siure in der Sal- 
petersiiure studiert und die interessante Thatsache gefunden, dafs deren Gegen- 
wart fiir die hohe elektromotorische Kraft des Elementes von 1.8 Volt be- 
dingend ist, wihrend salpetrigsiurefreie Salpetersiure bis in die héchsten 
Konzentrationen lediglich die Spannung des Smee-Elementes 0.7 Volt liefert. Die 
Vorsehrift, konz. Salpetersiiure zur Zusammenstellung des Grove-Elementes zu 
benutzen, erklirt sich sonach daraus, dafs eben diese salpetrige Siiure enthilt. 

Boiron (Zeitschr. f. Elektrochemie |1895' 2, 5) hat an dem in der Praxis 
viel verwendeten Cattaup-Element (Zn—ZnSO,—CuSO,—Cu) eine wesentliche 
Verbesserung angebracht. Durch Diffusion der CuSO,-Liésung an die Zn-Elek- 
trode wurde diese niimlich bisher sehr bald mit einem Cu-Uberzug versehen, 
der die Wirksamkeit des Elementes véllig aufhebt, weshalb die Zn-Elektroden 
hiiufig gereinigt werden mulsten. Botton setzte nun den Lisungen eines oder 
beider Elektrolyte Gelatine zu, so dafs dieselben bei der Gebrauchstemperatur 
erstarrt sind, was der elektromotorischen Wirksamkeit gar keinen Eintrag thut, 
wihrend der innere Widerstand nur um ca. 10°/, erhéht wird. Dafiir wird 
jedoch die Diffusion des CuSO, zum Zn soweit behoben, als wenn das Element 
absolut erschiitterungsfrei stiinde. Auch kénnen Stré6mungen durch Temperatur- 
differenzen nicht stattfinden. Um iibrigens das Vordringen des CuSO, zum Zn 
vollic zu hindern, dienen einige Zn-Schnitzel, die auf der Grenzfliche der beiden 
Klektrolyte ausgebreitet werden. Die Spannung des Elementes bleibt 1.03 Volt 
mit oder ohne Gelatinierung der Lésungen. 

i'm die mannigfachen Mingel der Bleiakkumulatoren zu amgehen, sind 
einige neue Konstruktionen in Vorschlag gebracht worden. In engster An- 
lehnung an die Bleisammler verwendet Darrievs (Deutsches Reichspatent 
No. 81080 vom 8. Jan. 1894) an Stelle der Bleischwamm-Anode eine solche von 
Antimonschwamm, die auf chemischem oder elektrolytischem Wege formiert 


wird, wihrend die Superoxydkathode entweder wie friiher aus Bleisuperoxyd 


F = 3 a Pa * 
Ne ere Te co er tag relates 








= bE SG IS ee Wo 


paceliett xan seedieRNRL y ch mup 





lit ieee has 


ee oe eee Le 


j 
* 
Lf 
© 
a 
4 





th] 


der aber aus Oxyden des Antimons gebildet wird. Uber die Spannung tinden 
-ich keine Daten, auch liegen noch keine Angaben aus der Praxis vor, die ein 
\Trteil iiber die Brauchbarkeit erlauben. 

Ein ganz neues reversibles, elektrolytisches System hat sich PLarner 
Deutsches Reichspatent No. 81494) als Stromsammler petentieren lassen: 
Zwischen einer Zn- und einer C-Elektrode befindet sich Natriumferricyanid als 
Elektrolyt. Verbindet man die beiden Elektroden leitend, so erweist sich Zn 
als Anode und C als Kathode; ein in diesem Sinne fliefsender Strom ver- 
wandelt dann an der C-Kathode das Na,FeCy, in Na,FeCy,, waihrend an der 
Zn-Anode sich Zn,FeCy, als pulveriger Ansatz bildet. Ein solches Element ist 
wegen der depolarisierenden Wirkung des Na,FeCy, konstant und lalst sich, 
wenn dieses véllig in Na,FeCy, verwandelt ist, durch einen Strom yon ent 
gegengesetzter Richtung regenerieren, der am Zn als Kathode Zn,FeCy, zu Zn 
reduziert, wihrend das Na,FeCy, von der C-Anode aus wieder zu Na,FeCy, 
oxydiert wird. 

Eine weitere Konstruktion, die von Poincaré (Compt. rend. 1895 120, |, 
611) erdacht ist, diirfte wegen der Verwendung von Quecksilber als Elektroden 
nur theoretisches Interesse besitzen. Die Zellen enthalten NaJ-Lésung als 
Klektrolyt, welches beim Laden mit der Hg-Kathode Natriumamalgam, mit der 
Hg-Anode Quecksilberjodid bildet, welches im NaJ léslich ist und infolgedessen 
die Leitung nicht stért, was bei Verwendung von NaBbr oder NaC! als Elek 
trolyt eintritt. Die Kapazitit wird auf 10 Amp.-Stunden pro 1 kg (also gleich 
der der gewohnlichen Pb-Akkumulatoren) angegeben, die Spannung zu 1.85 Volt 
welche aber im Laufe der Entladung langsam abnimmt. 


II. Elektrolyse. 


Die Strommessung mit Hilfe des elektrochemischen Aquivalent 
wertigen Quecksilbers lifst sich nach Boivon (Zeitschr. /. Elektroch 9 
2, 73) mit Vorteil dem Silbervoltameter gegeniiber ausfiihren, da die M 


des an der Kathode abgeschiedenen Metalles etwa um 87°, grélser 


jenen. Die Konstatierung der Gewichtszunahme der Hg-Kathode, 


nahme der Anode wird in einfacher Weise dadurch bewerkstell: 
Qluecksilber aus den pfeifenkopfihnlich gebauten Elektroden dur 
Fliefspapier ausgelegte Rinne in ein Wigeglischen gegossen wird. Li 
seitige Kontrolle zweier solcher Merkurovoltameter ergab Fe!) 

von 0.1°/, 


Ein Voltameter, bei dem die Jodabscheidung zur Strom: 


in maximo. 


wird, empfiehlt Herroun (Vortrag v. d. Phys. Society, London, Ma 
Klektrolyt dient hier ZnJ,, welches zwischen einer Zn-Kathy 
elektrolysiert an ietzterer Jod abscheidet, dessen Menge nach He: 
Zn-Elektrode sofort nach Schluls der Messung durch ‘Titration 
bestimmt wird. Der Titer des letzteren kann zweckmiilsig so cing: 
dafs die Coulombs mit den Volumtheilen in einfacher Beziehung stele 
dieser Methode anhaftenden Fehler, wesentlich in der sekundiren | 
des Anions auf die Kathode bestehend, lassen sie fiir Prazisionsmessur 
geeignet erscheinen. 

Oerret hat gelegentlich weiter unten zu berichtender Versuch 


besserung des gewhnlichen Knallgasvoltameters ersonnen, bei w 
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H.SO,, sondern NaOH in verdiinnter Léisung (1:7) als Elektrolyt dient und 
die Elektroden statt aus Platin aus Nickel bestehen, welches sich monatelang 
unverindert erhdlt und den Apparat ohne besondere Kosten mit grofsen Elek- 
troden und entsprechend sehr kleinem inneren Widerstand herzustellen ge- 
stattet. 

Die Anwendung elektrolytischer Methoden zur Gewinnung chemischer 
Verbindungen bildet bereits das Ziel einer grofsen Zahi von Untersuchungen. 

So wird die Wasserstotfabscheidung an der Kathode in wiisserigen Lé- 
sungen von Nichtelektrolyten zur Reduktion benutzt, wonach Srravs (Deutsches 
Reichspatent No. 79731) aus Nitroverbindungen die entsprechenden Hydrazo- 
kirper gewinnt. Analog benutzt Forrstna (Zettschr. f. Elektrochemie |1895 
2, 80) die oxydierende Anodenwirkung zur Gewinnung von Hiimatein aus 
Blauholz- und Brasilefn aus Rotholzabkochung. 

Die giinstigsten Bildungsbedingungen von Uberschwefelsiure durch Elek- 
trolyse von H,SO, haben Exss und Scuéyuerr (Zertschr. f. Elecktrochemie | 1895 
1, 417 und 468) untersucht. Nach ihnen ist die beste Konzentration eine 
55.6° ,ige H,SO, (spez. Gew. = 1.45), mit der man bei Anwendung der giin- 
stigsten Stromdichte von 100 Amp. pro Quadratdezimeter bis zu 50°), des elek- 
trolysierenden Stromes zur Bildung von H,S,O, verwerten kann. Es ist not- 
wendig, die Anode mit einer Thonzelle zu umgeben und gut zu kiihlen. 

Die konzentrierteste Lisung von H,S,O, wurde aus Schwefelsiiure von 
1.8 spez. Gew., wenn auch mit geringerer Stromékonomie, gewonnen und ent- 
hielt 373.9 ¢ H,S,O, pro Liter. Im allgemeinen ist die Anreicherung der H,SO, 
an H,S,O, nicht der Zeit der Elektrolyse proportional, sondern wird um so 
langsamer, je mehr bereits gebildet ist. Die giinstigsten Stromdichten nehmen 
mit steigender Konzentration der zu elektrolysirenden H,SO, ab. 

Im Anschlufs an diese Untersuchungen weisen die Verf. nach (1. ¢. S. 473), 
dafs fiir die Wirksamkeit der Bleiakkumulatoren die H,S,O, gar keine Rolle 
spielen kénne, wie dies friiher (1892) von Darrirevs wahrscheinlich zu machen 
versucht worden; hier kénnen nachweisbare Mengen von H,S8,QO, sich nicht 
bilden. 

Die Darstellung von Na,S,O, auf elektrolytischem Wege aus einer ge- 
siittigten Lésung von NaHSO, hat sich Liwennerz (D.R.P. 81404 |Jan. 1894’) 
patentieren lassen. Er verwendet ca. 15 Volt Spannung und eine Stromdichte 
von 3-6 Amp. pro Quadratcentimeter, wobei er ebenfalls den Anodenraum 
mit einer Thonzelle abschliefst und gute Kiihlung vorschreibt. 

Uber die Gewinnung unterchlorigsaurer und chlorsaurer Salze bei der 
Elektrolyse von Chloriden hat Ogerren (Zeitschr. f. Elektrochemie 1895) 1, 354 
und 474) ausfiihrliche und erfolgreiche Untersuchungen angestellt. Zuniichst 
wurden neutrale Chloridlaugen elektrolysiert und konstatiert, dafs sich sowohl 
in der Kalte wie in der Wirme neben einander Chlorat und Hypochlorit bilden, 
so dass die allgemeine Ansicht, dafs in der Kilte nur letzteres, in der Wirme 
ersteres entsteht, nicht zutrifft, was auch durch einige rein chemische Versuche 
bestitict wird. Darnach entsteht Chlorat nur durch Einwirkung iiberschiissigen 
Chiors auf Hypochlorit. Bei der Elektrolyse in neutraler Lisung wird zu- 


nichst an der Anode Hypochlorit gebildet, dessen Gehalt bis héchstens 17 4 
KCIO pro Liter (= 18 ¢ bleichenden Chlors) steigen kann, da weiteres Hypo- 
ehlorit durch die Reduktionswirkung an der Kathode in Chlorid zuriickver- 
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wandelt wird. Es muls bemerkt werden, dals zwischen Anoden- und Kathoden 
raum kein Diaphragma benutzt wird. 

Weitere Versuche ergaben, dafs ein Zusatz von freiem Alkali zur Chilo: 
lauge die Ausbeute an KCIO, ganz erheblich steigerte, wihrend die M: 
des entstehenden KCI1O entsprechend abnahm, was wohl theoretisch dadurch 
erklart werden diirfte (d. Ref.), dafs hier an der Anode Cl- und OH-lonen 
gleichzeitig auftreten, deren Einwirkung auf einander und auf den in der Nahe 
befindlichen Elektrolyten leichter die Bildung des hohen Oxydationsproduktes 
KCIO, herbeifiihrt, als wenn die oxydierenden OH-lonen fehlen, wie dies in 
neutraler Lésung der Fall’ist. Damit steht auch im Einklang, dals die Aus 
beuten an KCIO, bis zu einem gewissen Grade mit der Menge des freie 
Alkalis steigen, wie folgende Tabelle zeigt: 





20° ,ige Chlioridlauge neutral 2 { KOH 
Bleichendes Cl 1.23 0.945 0.098 0.075 o 
ee eee Chlorat 2 : so] a 
Verhiltnis : 17:83 51:49 95-5 Qh: 5 
Hypochlorid 
Durch Einschalten seines oben erwiihnten Knallgasvoltameters in 


Stromkreis ergab sich, dafs bei den giinstigsten Bildungsverhdltnissen 
KCIO, etwa 70°/, der Stromenergie nutzbar gemacht wurden, wihrend 
Rest zur Zersetzung des Wassers verloren geht. 

Erhéhung der Temperatur wirkt in derselben Richtung, wie All 
d. h. das Verhiltnis Chlorat : Hypochlorit wiichst, was fiir obige Er! 
spricht, indem durch erhéhte Temperatur die Reaktionsgeschwi 
Cl- und OH-Ionen auf einander zunimmt. Jedoch ist Temperature: 
die Okonomie des Prozesses ungiinstig, da mehr Strom zur VW 
verbraucht wird. Die Stromdichte wird zur Vermeidun: 
lusten an der Kathode moéglichst hoch gewihlt, an der An 
da dann weniger Strom zur Wasserzersetzung verbraucht 
letzteres die Wahl von Temperatur und Alkalinitit mith 
elektrolytische Gewinnung von KCIO, hiernach gut 
phragma ausfiihrbar ist, geht aus einem zum Schlu 
Dauerversuch hervor, in welchem er als Lauge ei 
enthaltende Liésung bei 15—22° zwischen zwei Nickelkat! 
anode mit einer Stromdichte von 700 Amp pro Qu 
Klektroden und 3.3 Volt elektrolysiert; hierbei ist die L 


mit KCIO, gesiittigt und lifst bei weiterem Betriebe das & 
heit kontinuierlich austallen. Hiernach herec! \ 
einer ca. 50°) ,igen Stromausbeute pro 1. kg KCIO | 
Aut der Gewinnung von Hypochlorit aus Cl lla 
HERMITE (Hull. d. l. soc. wnternat. des Hlectricien LSsY iz 
dachte Prozefs, durch Elektrolyse yon Meerwasser ein | \ 
stellen, um in gréfserem Umfange z. B. Kanalisat 
desinfizieren. Die grofsen Erwartungen, die sich an die A 


kniipften, scheinen sich jedoch nur zum Tei! zu erfiill 
samkeit der Desinfektionslauge rapide mit der Zeit ab 
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terilisierende Kraft des ,,Hermitins’ den Anforderungen einer durchgreifenden 
Desinfektion nicht gewachsen ist. 

Cocnuv und Lenz (| Zertschr. f. Elektrochemie 1895 2, 25) haben mit Erfolg 
die aussichtsvolle Idee von Hérryer experimentell verbessert, das Kupfer 
elektrolytisch aus Kupferchloriirlésung zu gewinnen, wobei wegen der Einwertig- 
keit des Kupfers eine gegebene elektrische Energiemenge doppelt so viel Metall 
abecheidet, als aus Sulfatlésung. Das von Hiprner vorgeschriebene, fiir die 
Praxis unvorteilhafte Diaphragma zwischen C-Anode und Cu-Kathode liefs sich 
dadurch vermeiden, dafs das grélsere spezifische Gewicht der an der Anode 
entstehenden Chloridlésung benutzt wurde, dieselbe unter die Chloriirlésung zu 
lavgern und demgemifs die Kathode yon der Obertliche an nur bis zur Mitte 
les Grefiilses herabreichen zu lassen. 

Ferner wurde auch einer Zersetzung des sich bildenden Chlorides durch 
den elektrolysierenden Strom dadurch vorgebeugt, dals die Spannung desselben 
nach dem Kistant-Frevpensera’schen Prinzip unterhalb der fiir die Chlorid- 
zersetzung erforderlichen gehalten wurde, wodurch der ganze Strom zu der 
‘konomischeren Arbeitsleistung der Chloriirzersetzung nutzbar gemacht wurde. 
Durch Zusatz von NaCl-Lisung zum Elektrolyten wurde erreicht, dafs der 
Metallniedersechlag sich gut zusammenhingend und chloriirfrei absetzt. Als 
viinstigste Konzentration wurde ein NaCl-Gehalt von 50 cm® gesittigter Lésung 
%: 10) und ein Cu-Gehalt von 4 g pro Liter ermittelt. Die an der Anode 
vebildete und abzapfbare Chloridlauge wird in bekannter Weise zur Extrak- 
tion von Kupfererzen benutzt und als Chloriir von neuem in den Prozels ein- 
vetiihrt. ; 

Theoretisches. 

Die Leitfihigkeit einiger Salze in Acetonlésung ist von y. Laszozynski 
Leitschr. f. Blektrochemie 1895) 2, 55) zum Gegenstand einer Untersuchung 
vemacht worden. Es ergab sich, dafs solche Lésungen sehr viel schlechter 
leiteten als wiisserige, dagegen anscheinend die Grenzwerte fiir unendliche Ver- 
diinnung héher als bei wisserigen Lésungen liegen, wie sich jedenfalls bei 
KJ-Lisung sicher ergeben hat. Daraus geht zuniichst hervor, dals der Dis- 
soziationsgrad in Acetonlésung viel kleiner als in wisseriger ist, dafs dagegen 
die Wanderungsgeschwindigkeit der lonen in Wasser kleiner als in Aceton ist. 
Dies erklirt der Verf. aus der geringeren inneren Reibung des Acetons gegen- 
liber Wasser, eine Ansicht, deren Unhaltbarkeit jedoch erwiesen ist. Die zum 


feley anvefihrte Reihenfolge: 





‘ , Innere 
KJ Lésung Ith u, Reibung 
Athylalkohol 46.1 112 
W asser 121.6 100 
Aceton 160.0 22 


spricht sofort gegen die Ansicht des Verf., wenn man die Methylalkohol- 
lisung nach Vittmer’s Messungen (Wied. Ann. [1894| 52, 354) einfiigt, deren 
u. = 89.6 innere Reibung = 39 ist. Die untersuchten Salze sind KJ, LiCl, 
KCNS, NaCNS, NH,CNS, HgCl,, AgNO,; nur bei dem ersten ergab die Unter- 
suchung eine anscheinende Konvergenz der Leitfiihigkeit mit der Verdiinnung 
zu einem in obiger Reihe angefihrten Grenzwert fir die ©-Verdiinnung. 
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‘ Kwox ( Wred. Ann. 1895) D4. 44) untersuehte d li 

: Léosungen von Kohlensiure bei SAttizunesdruck: on 2 \t 
Die sehr sorgfiltige Arbeit (aus dem Strafsburger Laboratorium \ rok 
gauscn) stellt zuniichst fiir die Versuchstemperaturen die | fihig 
sungen fest, und ermittelt dann den Temperaturkoéft 
der gleichzeitigen Gehaltsinderung der Lésung an CO 
deutung als sonst hat. Weiter erweist sich das Ostwatnp'sche V+ 

; gesetz bis zu einem Molekulargehalt von 0.01 pro Liter als It 

hei gréfseren Verdiinnungen die Werte des Dissoziationskoéfti te 

$ konstant bleiben, sondern wachsen, wie das bei zweibasisc! Si 

; von Abdissoziation des zweiten H-Ions die Regel ist. und auch hier wol 

§ erklarung dienen diirfte (d. Ref.). Die Zunahme der Leittih 
Wassers, wenn es vom Vakuum in die Atmosphiire gebracht wird, entsp: 
nach den Messungen von Kounreauscn und Heypweiter genau der 

| die Zahlen des Verf. aus dem Partialdruck der CO, in der Luft berec! 

lassen. 

Kon_rauscn und Heypweiiier ( Weed. Ann. 1895) 54, 385) hatten bei G 
legenheit ihrer Untersuchung iiber reines Wasser die Thatsache beob 
dafs Str6me von konstanter Richtung den Widerstand von elektrolvt 
Lisungen wesentlich findern und finden hiertiir die Ursache bei Neut 
lésungen darin, dafs infolge der Elektrolyse an den Elektroden Siiur I} 
vebildet werden, deren diquivalente Leitfihigkeit bedeutend grotser 
Salzes ist. Bei fortgesetzter Elektrolyse wachsen dic Bereiche sii 
Basis, die zuniichst noch durch eine Salzschicht leitend yverbund 
wenn sie sich beriihren, so tritt dort durch das Zusammentreti Hf 
OH-lonen die Bildung von reinem Wasser ein, wodureh die L 
auf einen niedrigsten Wert sinkt. Versuche mit Lésunge 
eines Indikatorfarbstoffes elektrolysiert wurden, bestiitigt 
stiindig. 

Zu ganz identischen Resultaten gelangt Wa 
3096) bei seinen Studien iiber elektrisehe Leitun LI 
leitenden Losungen und fiihrt auch nach eo hyye lurtal 
Klektrolyten das analoge Verhalten yon als Nichth 
Xylol, Anilin, Amylalkohol, auf dieselbe Ursache zur 

lytische Leitung 

: Kine sehr sorgtiltige Untersuchung iiber 4 

: aus der elektrolvtischen Leittihigkeit zu b 1) 
j nach dem Massenwirkungsgesetz auf Grun \ 

{ lichkeitsbeeinflussung ermittelten tibereinstimi:' 

‘ Leitschr. phys Chem. 1895' 16. 125 Thal 7 

i wurden behufs Untersuchung ihrer gegensecitigs | 

g coal ; | | 

; den drei moglichen verschiedenen Paar K 

; inderung im Vergleich zur Léslichkeit der einzel 5 
‘ lysen bestimmt, wihrend gleichzeitig in bekannt \\ 
‘ mittelt wurde. Die aus beiden ganz unabha: M 


Dissoziationsgrade zeigen eine vorziigliche Ub: 
kleine Tabelle. die der Arbeit enthnommen 1st irt 
Z. anorg. Chem. XI. 











Dissoz. Dissez. 


Salz gre , ae aes ; 
aus Léslichkeit aus Leitfihigkeit 
ric] 86.5 86.6 
rISCN 86.6 85.6 
TiBrO, 90.2 89.0 


[dis chone Resultat schattt zugleich cine Unsicherheit aus der Welt, die 
» eine triihere Kontroverse zwischen Arruenivus nod Noyes aufgetaucht 
wimlich tiber die Zuverliissigkeit der nach der einen resp. anderen Me- 
fundenen Dissoziationsgrade, die sich nun also beide als gleichwertig 
eben 

Uber die Abhdngigkeit des Dissoziationszustandes einiger schwacher Siuren 
» der ‘Temperatar hat Jaun (Zettschr. phys. Chem. 1895) 16, 72) Versuche 
ScurOper anstellen lassen, aus dessen Daten er zuniichst findet, dafs die 
Dissoziationskoéffizienten der niederen Glieder der Fettsiiurereihe you der Tem- 
eratul ehr wenig abhdingig sind, mithin bei diesen die mit der ‘Temperatuar 
wachsende Leittihigkeit durch Vermehrung der lonenbeweglichkeit so gut wie 
uusschlielsiich bewirkt wird. Die dem Temperaturkoéffizienten der Dissoziations- 
ustante) bekanntlich proportionale Dissoziationswirme ist somit in diesen 
Millen sehr klein, wie berechnet wird, und stimmt der Gréfsenordnung nach 

mit den friiher von Arruenius berechneten iiberein. 

Gotpsrern (Weed. Ann. 1895) 54, 371) hat die héchst interessante Ent- 
deckung gemacht, dals Kathodenstrahlen im Vakuum die meisten Alkalisalze 
derart veriindern, dals sie gewisse mehr und minder intensive Farbungen an- 
nehmen, die sich zum Teil lingere Zeit selbst an der Luft erhalten. NaCl 

\ I}. geht zuerst in eine braune Modifikation iiber, die bei intensiverer Be 
trahlung dunkelblau wird. Uber das Wesen dieser Veriinderungen konstatierte 
der Verf. nur, dafs sie nicht von irgendwelchen Mitwirkungen von Verunrei- 
igung herrtihre und weist die Méglichkeit chemischer Veriinderungen von der 

Iland, wie die Bildung eines Subhaloides, da beim Lésen in Wasser keinerlei 

(;asentwickelung zu beobachten sei. 

Dagegen finden Wiepemann und Scumipt (Weed. Ann. |1895!' 54, 620), 
lats derartig vertinderte Salze im Wasser eine deutlich alkalische Reaktion 
hervorbringen, demnach eine, wenn auch geringe , Reduktion der Grund der 
Farbdinderungen ist, also eine chemische Veriinderung vorliegt. Immerhin ist 
es héchst merkwiirdig, wie derartig geringe Anderungen der Zusammensetzung 

intensive Farbanderungen hervorrufen kénnen, und man wird unwillkiirlich 
n die Beobachtungen von Carey Lea iiber die mannigfach gefiirbten Silber- 
photochloride’ erinnert, die ja auch trotz der mannigfachsten Farben in ihrer 

Zusammensetzung kaum nachweisbar variieren (d. Ref.). 

Der Le Brane’schen Theorie der galvanischen Polarisation, die aut Grund 
pezieller Anschauungen, insbesondere einer Haftintensitit der elektrischen 
Ladung an den lonen, die verschiedenen Erscheinungen des Gebietes erkliirt, 
ellen Jausx und Scubnrocx (Zeitschr. phys. Chem. (1895! 16, 45) eine ab- 
weichende, méglichst allgemein gehaltene gegeniiber, die auf rein thermodyna- 


ischer Grundlage, nur mit Benutzung der Gastheorie der festen und flissigen 


ven, die Erscheinungen der Polarisation zu entwickeln sucht. Es ergiebt 
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sich, dafs die experimentellen Ergebnisse Le Buayxe’s auch mit diesen the 


tischen Entwickelungen in Einklang stehen und dafs die Frage. ob die Wa 
zersetzung, welche der Strom in vielen Klektrolvten hervorruft ich Le B 


primér oder nach den Vert. sekundir ist. mit Hilfe der Polari 


entschieden werden kOnne. 


Gottingen, 2. August 1895. 


Analytische Chemie. 


Kaliumbijodat, ein Urmalfs von ausgedehntester Anwendbarkeit, 
©. Menicke. (Chem. Zig. 1895 19, 2—7.) 

Vert. empfiehlt das yon C. vy. Tuan in die Malsanalyse eingefiilert 
von E. Merck in sehr reinem Zustande gelieferte Kaliumbijodat, KJO,UJ0 
als Urmals fiir die verschiedensten ‘Titerfliissigkeiten. Die beiden Ums 
vleichungen: 

l. KHJ.O, + 10KJ +11HCl=11KC1+6H,0 + 6J 

2. 6KHJ,O, + dKJ = 1IKJO, +33, +3H,0 
vestatten einerseits “US dem Verhiiltnis der abgeschiedenen J 
Reinheit des Priparates zu priifen, andererseits, wenn diese einn 
ist, auch unbekannte Jodlésungen festzustellen. Die Gleichur 
den Ubergang zur Alkalimetrie, indem man die in einer L 
freie Siiure durch die von derselben frei gemachten Jodm 
Die durch schwetligsaures Natrium reduzierte WKaliumbijod 
Kochsalzlésungen zum Einstellen von Silberlosunge: 
dieselbe Urtitersubstanz auch in der Alkalimetrie VY: 


Kaliumbijodat unter Zusatz von Phenoplitalein mit All 


Werte giebt, wie das sonst zu diesem Zwecke viell 
tetroxalat. 





Uber Fehlerquellen in der Alkalimetrie, yo» LD 
angew. Chem. 1895), 259— 262.) 
/) 


V4 ; j j N 


Vert. sucht im Gegensatz ZU SCHEIDING 


dafs man eine Lauge, die einen relativ hohen Gehalt an Wk 





Benutzung von Phenophtalein als Indikator auch als N 

kann und dals man mit derselben auch direkte ‘| 

wOhnlicher Temperatur ausfiihren dart. 

Verfahren zur Trennung des Kalkes von Strontian und Baryt 
J. Dupasquier. (Bull. Soe. Chim. 13, 678 





Das Verfahren beruht auf der Umsetzunye des Ca 
saurem Alkali, und der Léslichkcit des gebildeten weinsa 


diinnten Mineralsiiuren. Strontian und Baryumsultat 


Alkali in Gegenwart von Ammonsulfat nicht verindert 








Hs 


Uber die Bestimmung von Ameisensaure durch Titration mit Kalium- 
permanganat, von H. ©. Jones. (Amer. Chem. Journ. 17, 539.) 

Die mit Soda alkalisierte warme Lésung der Ameisensiure wurde mit 
uberschiissiger Permanganatnormallésung versetzt, mit H,SO, angesiiuert, ein 
gemessenes Volum Oxalsiurelisung zugesetzt. und der Uberschufs der letzteren 
Normalpermanganatlosung zuriicktitriert. bk. Theaele. 
Darstellung der Thioessigsaure, deren Bedeutung fir gerichtlich- 

chemische Untersuchungen, von RK. Sener. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
1895 2S, 1204—1206.} 

Vert. giebt eimige Vorschriften zur Darstellung der von ihm ( Diese Zeitschr. 
S, 406) als Ersatz tir Schwefelwasserstoff empfohlenen Thioessigsiure aus Phos- 
phorpentasulfid und Eisessig und hebt ihre Bedeutung fiir gerichtliche Arsen- 
pritungen hervor, da sie, im Gegensatz zum Schwefelwasserstoffgas, stets 
arsentre: sei und beim blolsen Kochen sogar Arsensiiure quantitativ fille. 

Rosenheim. 
ber die Trennung der loslichen, verbindungsfahigen und hydraulischen 
Kieselsaure von der quarzartigen, von Witneim Micuaenis. (Chem. 
Zig. 1895 19, 1422—1423.} 

Vert. verwendet an Stelle der iiblichen Sodalésung zur Trennung der 

Kieselsiure vor Quarz 10° ,ige Natronlauge und verficht die Ansicht, dafs in 

er WKonzentration die Lauge Quarz nicht lost. Die gegenteilige Behauptung 

laubt er auf einen Irrtum zuriickfiihren zu koénnen, hervorgeruten dadurch, 

lals staubtreier Quarz durchs Filter geht. Rosenheim. 

Beitrag zur Salpetersaurebestimmung, von Ricuarp Berorr. (Chem. Ztg. 
Isv5) 19, 15.) 

Vereinfachte Methode der Phosphorsaurebestimmung mittelst Molybdan- 
losungen, von J. Hanamann. (Chem. Zlg. 1895) 19, 553.) 

Vert. fillt die Phosphorsiiure mit einer Lésung, die auf 100 g Molybdiin- 
ure 11 10° .iges Ammoniak und 1', 1 Salpetersiiure (D. 1.246) enthilt, unter 
vilbstiindigem Umriihren in der Kilte. Der Niederschlag, der alle Phosphor- 
iure enthdlt, wird nach dem Auswaschen mit Ammoniaksalpeter und Salpeter- 

bwach veeliiht. Er nimmt dann eine rein sehwarze Farbe ar und 
nthiiit Koustant 4.018", Vhosphorsiiure. Die Methode elgnet sich zur Unter 
chung hochgradiger und eisenreicher Phosphate und Ackererden. Die Re- 
tate eiven vorziigliche Ubereinstimmung mit den itiblichen Methoden. 
Rosenheim. 
Uber die quantitative Bestimmung kleiner Mengen von Arsen, von Ap. 
Cannor. (Compt. rend, 121, 20.) 
Vert. fillt das Arsen als Sulfid, list in heifsem Ammoniak und oxydiert 
(ievenwart yon Silbernitrat durch Wasserstofisuperoxyd zu Arsensiure. 
Nach FPallung des iiberschiissigen Silbernitrates mit Salzsiiure und Abfiltrieren 
rd die Arsensiiure durch Wismutnitrat gefiillt und als Wismutarseniat auf 
ewowenem Filter bestimmt. bk. Thiele. 
Uber Erscheinungen bei Fallung des Antimons aus Brechweinstein- 
losungen, von J. H. Lone. (Chem. News 72, 32, 43, 53.) 
Versetzen einer Lésung von Kaliumantimonyltartrat mit Alkali- 
hloriden. -nitraten oder -oxalaten entsteht selbst beim Erwiirmen 


Niedersachie Kaurbonate, Acetate, Phosphate, Borate, Thiosultate, Sulfite, 
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Wolframate und einige andere Salze erzeugen in der K 


Niederschlag: doch bildet aich Clh SOL hey bein ste hey 


krwarmen. Dieser Niederschlag besteht in fast allen Fa 


hvdroxyd und seine Menge hingt ab von der Zeit, lemperatul 


zugefiigten Salzes. Vert. fiihrte in dieser Richtung eine Re 


ius, indem er die Menge des gebildeten Niederschlages bestin 


in verschiedenen Fallen auch die optische Aktivitét der betr 


intersuchte. Fiir die in den meisten Fallen anzunehmen 
des chemischen Vorganges bei der Fallung werden versehi 


restellt. 


Uber die Schwefelbestimmung in Schwefelkiesen, yo 
(Chem. Zty. 1895! 19, 598.) 

Verf. priift die Methoden zur Schwefelbestimmung 

Oxydation mit Kaliumechlorat und Salpetersiure), Fresen: 

Soda und Salpeter) und Hoeunet-Graser (Oxydation mit 


und ciebt insbesondere fiir technische Bestimmungen der let 


ien ZAwise! 


dene kFormeln 


ALEx. v. Asi 


,Ol) FRANK Ji 


i iSechmelze 


Natriun supe 
zteren den Vo 


Zur Gehaltbestimmung der rauchenden Schwefelsaure, yon (i. 


(Zeitschr. angew. Chem. 1895), 221 — 222. 


Man bringt im allgemeinen bei der Gehaltbestimmung rauc! 


fiure den jodometrisch ermittelten Schwefligsiuregehalt yon 


tit'l Lina 


festgestellten Gesamtaciditit in Abzug. Zu letzterem Zweck ist al 


Methylorange am geeignetsten, doch muls dabei beachtet wer 
Siiure diesem Indikator gegeniiber den Farbenumschlag scl 


sauren Salzes NaHS s zeigt. 


Zur elektrolytischen Bestimmung des Mangans, yon M 
angew. Chem. 1895, 253—254.) 
Der nach Angaben von Rijporr elektrolytisch aus M 
und bei 60° getrocknete Niederschlag hat nicht, wis 
sammensetzung MnO, + H,O, sondern enthilt, wie Ver! 


nur 94.2—96.3°. des hierfiir berechneten Sauerstott 


Volumetrische Bestimmung von Chloroplatinaten 
Kalium, Ammoniak, Stickstoff und Platin, 
(Chem. VALI 1805 19. 9OI 42.) 


Vert. bestimmt den Gesamtchlorgehalt von Is 
chlorid und ermoglicht so die genau Destimnmun iN 


latin. Zu obigem Zweck fiilt er in der Losung der ID) 
formiat das Platin aus, neutralisiert mit Calciumk 
filtrierten Flitssigkeit den Chiorgehalt mit titrierts ~ 


chromat. Die Resultate der Methode sind sel 


len ia 


hil sof i} 


Best 





mis 

















Angewandte Chemie. 


Ein Vorlesungsversuch, von J. Vortnarp. (Lieb. Ann. 284, 345—349.) 

Apparatenanordnung zum Nachweis, dafs Luft durch Verbrennen eines 
festen Korpers in threm Gewicht zanimmt und dafs in den Verbrennungspro- 
lukten der verbrannte Korper vorhanden ist. Im Original einzusehen. 

Rosenheim. 
Untersuchungen von 8 Erden des Unteren Congo, von E. Srvyvarrr. 
(Bull. Acad. Belge 1895 30, 67—77.) 
Zur Mortelanalyse, von C. Birrincer. (Chem. Zig. 1895) 19, 1044.) 

Vert. macht den Versuch durch mechanische und chemische Analyse der 
Mortel alter Bauten Schliisse auf deren relatives Alter zu ziehen. Rosenheim. 
Uber Fabrikation der Salpetersaure, von IP. E. Hatiwerr. (Chem. Ztg. 

Is95 «19, 18.) 

Verf. beschreibt einen neuerdings von VaLentiner in die Technik einge- 
fiihrten Destillationsapparat zur Darstellung von Salpetersiure unter vermin- 
dertem Druck. Der Apparat erfordert eine verhdltnismilsig niedere Destilla- 
tionstemperatur und gestattet, die Gewinnung einer fast chemisch reinen Séure 
in beinahe quantitativer Ausbeute. Rosenheim. 
Mitteilungen aus der analytischen Praxis, von H. Nissexson und B. Nev- 

MANN. (Chem. Zig. 1895 19, 1141—1143.) 


Vert. teilt eine Anzahl verbesserter Methoden mit zur Analyse folgender 
Hiittenprodukte: Weichblei, Hartblei, Werkblei, Bleiglanz, Blei- und Kupfer- 
‘tein. Beziiglich der Einzelheiten muts auf die Originalabhandlung verwiesen ; 
werden. Rosenheim. ‘ 


Das Gas einer Quelle in Percholdsdorf bei Wien, von M. Bamsercer. 
(hem. Z1q. 1895 19, 1421.) 

Untersuchung Uber eine Ausblihung an den Bauziegeln der Campanide 
von San Giorgio Maggiorie bei Venedig, von N. Wirr und O. Ernst. 
(Chem. Ind. {1895) 18, 53.) 

Die Analyse des Produktes, dessen Entstehung Verf. auf die Einwirkung 
des Meerwassers auf das Mauerwerk zuriickfiihren, ergaben, dals im wesent 
lichen ein anderthalbfach kohlensaures Natron, als eine kiinstliche ‘Trona, 
vorlieve. Rosenheim. 
Ruckgewinnung von Silber aus silberhaltigen Losungen, von W. Venaror. 

(Chem. Ag. 1895 19, 77—7S8.) 
{us den beim Goldscheiden entfallenden Lésungen fillt Verf. das Silber 
ih Neutralisation mit Chlorkalium. Das Chlorsilber wird in Kochsalzlésung 
mit Eisenblech in Gegenwart von Quecksilber reduziert und aus dem ent- 
fandenen Amalgam das Silber durch Abpressen oder Abbrennen pewonnen. 
; Rosenheim. 
Die synthetischen Methoden der Cyankaliumfabrikation, von N. Caro. 
(Chem. Ind. 1895) 1S, 244~246 und 287—293.) 

Verf. unterzieht die Darstellungsmethoden des Cyankaliums 1. unter An 

vendung von Ammoniak auf trockenem Wege, 2. unter Anwendung von atmo- 


phirischem Stickstod, 3. auf nassem Wege einer eingehenden kritischen Be 


sprechuny., Rosenhemm, 





il 


Zusammensetzung und Verhalten von Dachschiefer, von ©. Borriscn 
(Chem. ZAtg. 1805) 19, 1144.) 

Erfahrungen tber den Plattenthurm LUNGE-ROHRMANN in der Schwefel- 
saurefabrikation, von |’. W. Hormayy. Zertschr. anqgeu 
1895, 407.) 

Uber Flufssaure, von Herivus. (Ze//schr. ongew. Chem. 1895\, 454. 

Verf. teilt mit, dafs lingere Zeit in Hartgummiflaschen aufbewahrte F 
fiure einen Verdampfungsriickstand zeigt. C. Frrepuem fiihrt denselben aut 
die dem Hartgummi beigemischten mineralischen Bestandteile zuriick. Rosenherm. 
Uber die Bedeutung des Calciumplumbats ftir die Erzeugung von Glas. 

von GeorG Kassner. (OUstr. Chem.- u. Techn.-Ztg. (1895) 13, No. I 
Die Karbide und das Acetylen vom technischen Standpunkt betrachtet, 
von T. L. Wittson und J. J. Suckerr. (Mon. scient. 4° 9, 567 

EKinem kurzen historischen Uberblick iiber die Darstellung der Karbid 
folet eine eingehende Beschreibung des yon T. L. Wittson mit Hilfe des elek 
trischen Ofens dargestellten Calciumkarbides. Das Calciumkarbid, CaC,, bildet 
cine braunschwarze Masse mit metallischem blauen oder braunen Bruch. Spez 
(sew. 2.262. In trockener Luft ist es geruchlos und bleibt unveriindert. Bi 


zur Weilsglut erhitzt, bedeckt es sich nur oberflichlich mit einer Schicht von 


yi - i spa ae a laa 
eee ee en Se ee 


3 Kalk. Mit Wasser, Wasserdampf und Schnee bei —24° zersetzt es sich seh 

leicht unter Bildung von Acetylen. Bei hoher Temperatur wirkt Wasserdamp! 

{ nicht ein. Alkohol und Ammoniakgas lassen sich leicht mit Calciumkarh 

j trocknen. In Chlorwasserstoffatmosphire zersetzt es sich bei Rotglut unt 

: Bildung von Kohle und geringer Menge eines gelben, ftherloslichen Is 

; (regen Benzol, Phenol, Anilin und verschiedene andere organische Ko: 

es bestiindig. Auf die von den Verf. gegebene ausfiihrliche I: 
der Eigenschaften des Acetylens und seiner technischen Verwendhar! 
hier nur kurz hingewiesen. Verf. glauben, dals das Calciumkarh 
Preise von 5 Dollars pro Tonne wird dargestellt werden komm 

der Preis 7 Dollars pro Tonne. 

: Uber die Beziehungen zwischen Schmelzbarkeit und Zusammensetz 

der Steinkohlenaschen, vou E. Puosr. (Mon. seient. 4 9 

Verf. giebt die Analysenresultate von 23 verschiedenen I 

i kohlenaschen. [Ihrer Schmelzbarkeit nach werden loin YN hy 

|. Aschen, schmelzbar bei ca. 1160°: 2. solche, bei ca 
. solehe, bei 1450—1500° schmelzbar:; 4. Aschen, die bei let 
noch nicht schmelzen. Die Aschen bestehen au erscl 
Hauptsichlich enthalten sie Aluminium, daneben Eisen, Kalk, W 





Alkalien. Die Schmelzbarkeit hingt ab von dem verhiiltn 


Nickelsiure und Thonerde. Am wenigsten schmelzbar was 
j2—34",, ALO,, 46—50°, SiO, enthielten Kin Weel | y 
anderen Oxyde zeigte einen bedeutend geringeren Kinfluls aut . 


keit der Aschen. 
E. H. SANITER’s Entschweflungs - Verfahren 
15, 616.) 
Das Verfahren Sanirer’s (Deutsches Reichspatent 7572 
felung von Eisen und Stahl will bekanntlich diesen Zwech 


dafs das schwefelhaltige Eisen mit einem Gemenge von C! 











iz 


ik bet hoher Temperatur in Beritthrung gebracht wird. Es werden die Re 


tate von Versuchen mitgeteilt, welche unter Benutzung des genannten Ver- 
ren if der Gulsstahlfabrik von Frreor. Keurr in Essen erzielt wurden. 
|) ugetihrten Analysen zeigen, dafs in der That eine ziemlich weitgehende 


Lotschwetelung erzielt werden kann, indem z. Bb. der Schwefelgehalt betrug 
vor nach 


der Behandlung mit Calciumoxychlorid 


ar i. 0.05 “‘y 
0.12") 0.023%), 
0.27"), 0.020"). 
40 O40" a 
Indes scheint der vor dem Ausgiefsen des geschmolzenen Metalles statt- 


hndende Ferromangan- bezw. Ferrosiliciumzusatz hiufig wieder eine Erhoéhung 
Schwetelyehaltes herbeizufiihren, dessen exakte Ermittelung iibrigens auch 
iit vewissen, durch die wechselnde chemische Konstitution des Metalles be 
ten Schwierigkeiten verbunden sein diirfte. Heusler. 
Uber den Einflufs einiger Platinmetalle auf die Richtigkeit der bei 
den Gold-Inquartationsproben erzielbaren Resultate, von KE. Pri- 
wozntk. (str. Zeitschr. Berg-lliittenw. 1895! 438, 272.) 

Wenn man, wie iiblich, den Goldgehalt von Edelmetalllegierungen durch 
\uskochen mit Salpetersiure bestimmt, so thut ein Gehalt an Platin der Rich 
tickeit der Analyse keinen Eintrag, so lange er 2°), nicht wesentlich iiber- 
teigt. Ist das letztere der Fall, so wird der Goldgehalt zu hoch gefunden, 
weil das Platin zum Teil ungelést bleibt. Bei der Auflésung von platin- 
haltigem Silber in Salpetersiure hat Verf. die Bildung Silberplatinnitrit 
\e.PtNO,),, beobachtet. Ist Palladium zugegen, so ist die salpetersaure 
lisung tief reingelb bis rotbraun gefiirbt, der Goldgehalt wird infolge der 
Léslichkeit des Palladiums in Salpetersiure richtig gefunden. Heusler. 
Uber die Bestimmung des Aluminiums in Phosphaten, von Henri Lasye. 

(Compt. rend. 121, 63.) 

Die Substanz wird in der iiblichen Weise von Kieselsiiure befreit und 
die Lésung bei Gegenwart von iiberschiissiger Phosphorsiiure mit reinem Atz 
natron behandelt, wobei nur Aluminium in Lésung bleibt, welches aus der ab- 
filtrierten Lésung durch Ammoniumphosphat unter Zufiigung von etwas Am 
joniumacetat und Neutralisation mit Ammoniak gefallt wird. hk. Thiele. 
Notizen zur Methode der Stickstoffbestimmung nach KJELDAHL, von 

O. Keuiner, O. Borrener und G. Diessecnorst. (Chem. Z/g. |1895) 19, 
5 — 86.) 

Verf. beniitzen zur Stickstoffbestimmung fiir landwirtschaftliche Zwecke 

u Gemiseh von konz. Schwefelsiure und Phosphorsiureanhydrid, das mit 


etwas Quecksilber versetzt wird. Zur Austreibung des Ammoniaks bedienen 


ich der Natronlauge unter Zusatz von Zinkstaub. ; Rosenheim. 
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Eine Atomgewichtsbestimmung des Kobalts. 
Von 
WatTHeR Hempen und Hermann THIELR. 
Mit 3 Figuren im Text und 4 Tafeln. 


(Diese Arbeit wurde als Inauguraldissertation an der Universitét Basel benutzt 
und am 1. Dezember 1894 beendet.) 


Die eigentiimliche Stellung des Nickels und Kobalts in de: 
periodischen Reihe hat seit langer Zeit Anlafs zu ausfiihrlichen is 
kussionen iiber die Atomgewichte der beiden Kérper gegeben. 
Kriss hat sogar den elementaren Charakter derselben in Frag: 
gestellt. Diese Ansicht ist durch die Arbeit von Kriss und 
Schmitt! fiir das Nickel und durch die von Remmuer? fiir das ki 
halt gestiitzt worden. 

Letztere Arbeit bildete den Ausgangspunkt fiir die vorle 

REMMLER hatte mit Brom versetztes Kobaltchloriir 
lauge gefallt und das erhaltene Kobaltihydroxyd part 
Ammoniakliésungen verschiedener Konzentration gelé 
erhaltenen 25 Ausziigen hat er reines Kobalt darg 
einzeln zu den Atomgewichtsbestimmungen benutzt 
Hraktionen ergaben verschiedene Atomgewicht: 

Merkwiirdigerweise fiallt oder steigt das Atom 
sondern schwankt herauf und herunter. 

Diese Thatsache ist von ihm in der Wei 
dafs verschiedene Mengen eines unbekannien Klemm 
zelnen Fraktionen enthalten seien. Es hat dadur 
ausgesprochene Behauptung der Existenz eines drit! 
kannten Elements eine starke Stiitze erhalten 
RKemMLERS Beobachtung, so ist ohne weiteres klar, 
Atomgewichtsbestimmungen des Nickels und des K 


sein miissen. 


! Diese Zeitschr. 2. 234. 
® Diese Zeitschr. 2, 221. 


Z. anorg. Chem. XI 








Die von RemmMier benutzte Methode der Fraktionierung hatte 


einerseits das Mifsliche, dafs nur geringe Mengen Kobalt bei den 
einzelnen Ausziigen mit Ammoniak enthalten wurden, und dafs 
ferner diese geringen Mengen durch die angewandte grofse Menge 
des Extraktionsmittels (10 1 Ammoniaklésung gegeniiber 1—2 g er- 
haltenen Co) voraussichtlich stark verunreinigt waren. 

Wir haben es darum fiir die theoretische Chemie fiir bedeutsam 
vehalten, zu untersuchen, ob die RemMuerR’schen Beobachtungen 
durch neue Versuche bestitigt werden kénnen. 

{us den oben angefiihrten Griinden wurde in anderer, weiter 
unten angefiihrten Weise fraktioniert. Auch die Methode der 


Reinigung wurde etwas abgeiindert. 


Darstellung der Fractionen. 

[n einem Schwefelsiureballon wurden 3 Kilo Cobaltum chloratum 
Gehe) in destilliertem Wasser gelést und die mechanischen Un- 
reinigkeiten durch Filtrieren entfernt. Alsdann wurde das Kobalt 
mit einer Losung von Kal. hydr. pur. des Handels gefallt. Die 
Killung geschah in Fraktionen. Die Lésung von Kalihydrat war 
. berechnet, dafs in 30 Fraktionen alles gefillt sein mufste. Die 
Fallung wurde so ausgefiihrt, dafs man in die durch einen heftigen 
Luftstrom in lebhafter Bewegung gehaltene Kobaltlésung die Kali- 
ljsung tropfenweis einfliefsen liefs, so dafs eine Fallung 2—3 Stunden 
dauerte. Es war dadurch die Gewilsheit gegeben, dafs nicht durch 
ungentigende Mischung der Fliissigkeitsmassen eine ungeniigende 
'raktionierung stattfand. Alsdann wurde der Inhalt des Schwefel- 
siureballons durch eine Filterpresse gegeben, die so konstruiert war, 
dafs die Kobaltlésung nnr mit Papier, Porzellan und Gummi in 
Beriihrung kam. Der Niederschlag wurde noch mit einem Liter 
destillierten Wassers ausgewaschen und dieses Waschwasser zum 
Kiltrat gegeben. Dann wurden noch ca. 201 destilliertes Wasser 
nachgeschickt. Der Niederschlag wurde darauf in hohe Cylinder 
gethan, diese mit destilliertem Wasser aufgefillt, der Niederschlag 
durch einen heftigen Luftstrom etwa eine halbe Stunde aufgeriihrt, 
nach dem Absetzen die klare Fliissigkeit abgehebert und diese 
Operation fiinfmal wiederholt. Der durch ein gewohnlichen Filter 
abtiltrierte Niederschlag wurde bei ca. 100° getrocknet und so 
tufgehoben. 


Diese umstiindlichen Operationen wurden fiir jede Fraktion 


wiederhoft. Wegen der unumgiinglich notwendigen Zeit fiir das Ab- 
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setzen des Niederschlags hat das Fraktionieren allein eine ang 
strengte Arbeit von mehreren Monaten in Anspruch genommen. 

Es ist aber wohl auch unzweifelhaft, dafs wenn eine Trennung 
eines etwa vorhandenen Elementes mit unbekanunten Ejigenschaften 
durch Fraktiomerung mdglich ist, es durch die oben beschriebene 
Weise gelingen muls, dasselbe abzuscheiden oder in einzelnen 
Fraktionen anzureichern. 

Anstatt der theoretisch verlangten 30 Fraktionen wurden infolge 
der unvermeidlichen Verluste und der Bildung basischer Salze nui 
22 Fraktionen erhalten. 


Zunichst hat man versucht, die einzelnen Fraktionen nach der 
von ZIMMERMANN durchgearbeiteten Methode der Molekulargewichts- 
bestimmung, die auch von RemMuLER benutzt wurde, auf das Ve 
hiltnis des Verbindungsgewichtes des Kobalts zu dem des Sauer- 
stofis, zu untersuchen. 

Im Laufe der Untersuchung, die spiiter ausfiihrlich beschriebe: 
werden soll, erkannten wir, dafs es uns vollstindig unméglich war, 
trotz der grélsten Sorgtalt, derartig iibereinstimmende Resultate zu 
erhalten, wie sie in der RemMuer’schen Arbeit angegeben sind, 
dafs wir zu der Uberzeugung gelangten, dafs die Fehlergrenze: 
Methode viel gréfser sind, als die Verschiedenheiten des At 
gewichts der einzelnen REMMLER’schen Bestimmungen. 

Ks ist das der Grund gewesen, warum wir versuc! 
eine scharfe Methode der Atomgewichtsbestimmung fil 
auszuarbeiten, und nachdem dies gelungen war, schli 
aufgegeben haben, die einzelnen Fraktionen alle zu 
weil der Nachweis der mdglichen Fehler der Rem™ 
stimmungen, die aus denselben gezogenen Schlul 


mindesten arg erschiittert. 


A. Atomgewichtsbestimmung nach der Oxydulmethod 
I. Gewinnung des reinen Metalls 


Jede Fraktion wurde: 

1) mit Schwetelwasserstofi getallt, zur Bet 
tallen der Schwetelwasserstofigrupp: 

2) 2mal mit salpetrigsaurem Kali getillt 


Trennung von Nickel: 
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$3) mit Ammoniak gefallt zur Entfernung von Thonerde, Eisen- 

xyd und Kieselsiure; 

1) 2mal mit Schwefelammon gefallt, und mit Salzsiure aus- 
vewaschen, um vollstaéndige Trennung von den Alkalien zu 
erreichen und etwaige Spuren von Eisen, Zink (Mangan) zu 
entternen: 

das dureh das Abrésten des Schwefels erhaltene Oxyduloxyd nach 
dem Reduzieren 

5) 3 mal mit Wasser abgekocht, um (durch die Reduktion 
etwas zugiinglich gewordene) Spuren von Alkalien zu_ ent- 
fernen, 

nach dem Lésen in Salpetersiiure 
6) durch Filtration von etwaigen Spuren Kieselsiure getrennt. 


a) Detailbeschreibung der Gewinnung des reinen Metalls. 

Obgleich die Fraktionierung an sich grofse Quantititen von 
Nickel und andern Metallen ausschlols, wurde trotzdem das Material 
in sorgfiltigster Weise den Methoden unterworfen, welche die Ab- 
wesenheit fremder Metalle garantieren. 

Von einer der erhaltenen Fraktionen wurden 7—10 g abge- 
wogen, dieselben in 10—15 cem konz. Salzsiiuse gelést, die Lésung 
erdiinnt, das entstandene Chlor durch Kochen verjagt und Schweftel- 
wasserstoff eingeieitet. Der geringe Niederschlag von den Metallen 
der Schwefelwasserstoffgruppe, zumeist aus Kupfer bestehend, wurde 
ibfiltriert und in dem Filtrat der Schwefelwasserstoff vollstandig 
verjagt. Alsdann wurde das Kobalt mit salpetrigsaurem Kali gefillt. 
Hierzu wurde zu der Lésung 20 ccm 50°/ ige Kaliumacetatlésung. 
dann 50 cem konz. Essigsiure und 100g salpetrigsaures Kali (in 
wenig Wasser gelést und filtriert) gegeben. 

Alles wurde alsdann mehrere Stunden auf dem Wasserbade 
digeriert. Beim zweiten Male Fallen wurde der Niederschlag in 
50 cem konz. Salzsiiure gelést, 80 cem (50 °/,ige) Kaliumacetatlésung 
und 30 cem konz. Essigsiiure hinzugegeben. Die Kaliumnitritmenge 
blieb natiirlich dieselbe. 

Die angefiihrten Verhiiltnisse wurden gewihlt, um sicher alle 
freie Salzsiure zu binden, und um das Kobalt mit einem geniigend 
erofsen Uberschusse an Nitrit aus stark saurer Lisung zu fillen. 

Die Trennung vom Nickel war schon bei der ersten Fallung 
ehr vollkommen, so dafs fast nie eine Spur im Filtrat der zweiten 


nachzuwelsen war. 
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Nach dem Digerieren wurde abfiltriert, griindlich ausgewas 


his das Filtrat durch Schwefelammon nicht mehr gefirbt wu 


und der Niederschlag mit AO) ccm konz. Salzsiure tkuigenomn 
durch Kochen das Nitrit zerstért, 30 ¢ Chlorammo: igvege ben 
mit Ammoniak in geringen Uberschusse gefullt. Zu 
Platinschale filtrierten Loésung setzte man 20 ccm einer sehr ko 


Schwefelammonlésung und wusch gut mit geringe Meng 


ammon haltendem Wasser aus. bis ein durchgelautener Tropte! 


dem Platinblech keinen Riickstand mehr liels. Der Niedersch 


wurde in elmer Porzellanschale mittels Kénigswasser gelést uw 
Lésung zur Trockne gedampftt. Nach abermaligem Lésen im W 


wurde der abgeschiedene Schwetel abfiltriert und das Kobalt 


li¢ 


einer Platinschale nochmals mit Schwetelammon getilit. De; 


vewaschene Niederschlag wurde in die Platinschale zuriickgege! 


und mit verdiinnter Salzsiiure ausgewaschen, bis keine Spu 
Kjisenreaktion mehr ZU bemerken War. Dann Wurde de! N\ e 
schlag getrocknet und Wm Hempelschen (jten det Schwete abgel 
Hierzu waren ca. 10 Stunden noétig. Das gebildete Oxydu 


wurde im reinen Wasserstofistrom reduziert. Nach der Re 


— 
" 


priifte man in einem Teile des Metalles, nach de: 


petersdure mit Chlorbaryum, ob der Schwetel vollstandig abg 


; 


worden sei; dies war immer der Fall. Da 
wurde in einer Platinschale dreimal mit trisch 
ausgekocht, und nach dem Dekantieren in eine 
ganz wenig, sehr reiner Salpeterséure gelist, 

frisch destilliertem Wasser aufgenommen u 
0.00007 g Asche mittels eines Platintrichte: 
schale filtriert, die Lésung eingedam ptt 
zersetzt. Wiahrend des Eindampfens und Z: 
schale durch ein dariiber gelegtes Platinb! 

Das erhaltene Kobaltoxyduloxyd wurde 4 


Der Versuch, das Kobalt elektr: 


wieder aufgegeben, da das aus oxalsau. h 
Metall dem Aussehen nach nicht die gen 
heit zu bieten schien, und aulserdem 
schwierig absolut eisenfrei zu erhalten wa 4 
niakalischer Lésung, aus einem Ubers 
’ & A . . 


Ammon abgeschiedene Metall zeigte oft dunkel g 
Der Grund hierfiir wurde erst viel spat | 
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Das bei den Bestimmungen erhaltene Metall wurde wiederholt 
orgfaltig aut Verunreinigungen gepriift, ohne dals sich irgend welche 


Verunreinigupg darin nachweisen liefs. 


b) Prufung der Reagentien. 


Kaliumnitrit: Dies wurde frei von den Metallen der Schwefel- 
wasserstotigrappe und frei von Calcium, Strontium und Baryum be- 
tunden. Die Abwesenheit dieser Kérper ist bedeutungsvoll, weil 
nach Konrzen und O. L. ErpmMann bei Gegenwart derselben sal- 
petrigsaurer Nickeloxydulkalikalk ete. gefallt wird. Dagegen waren 
germge Mengen von Eisen darin nachzuweisen. 

Kaliumacetat: Dies verhielt sich wie das Kaliumnitrit. 

Chlorammonium: Das Chlorammon wurde aus sublimiertem 
Salmiak durch Fiillen mit Ammoniak und Umkrystallisieren ge- 
wonnen. Es liels beim Erhitzen auf dem Platinblech einen sehr 
veringen Riickstand. Die Reaktion mit Rhodankalium war an der 
Ggrenze der W ahrnehmbarkeit. 

Schwefelammonium: Dies war trotz aller Sorgfalt nicht ganz 
rein zu erhalten. 


Die Analyse (Kindampfen von 100 ccm) ergab: 


Riickstand unldslich in Salzsiiure 6.0009 °), 


Riickstand lislich in Salzsiiure . 0.0052 .. 
| eee eee ee 
(vesamtriickstand . . . . . . 0.0065 °/ 


0° 


Salpetersiure: 60 ccm der reinen kautlichen Salpetersaure 
saben einen Riickstand von 0.0013 g entsprechend: 0.0015°/,. Um 
diesen zu verringern, wurde die Siiure (aus einem Glaskolben mit 
autgeschliffenem Glashelm) durch ein Platinrohr destilliert. 140 ¢ 
dieser gereinigten Salpetersiiure liefsen eingedampft 0.00041 g Riick- 
stand, entsprechend: 0.0003°/,. 

Destilliertes Wasser: Es zeigte sich, dafs das im Labo- 
ratorium vorhandene destillierte Wasser den Anforderungen, die man 
mit Recht an dasselbe stellen mufs, wenn es zu Atomgewichtsbe- 
stimmungen benutzt werden soll, nicht geniigte. Das Wasser der 
Dresdner Wasserleitung ist. soweit seine Verwendung fiir hausliche 
und technische Zwecke in Frage kommt, als ein sehr reines anzu- 


sehen, wie folgende Analyse lehrt: 
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In einem Liter sind enthalten: 





Verdampfungsriickstand O.1172 
he « « ' 0.0141 
Cl . : ; : O.O0s ] 
_ Nea. « , 0.0069 . 
| N,O,. | he 
2 Ss | . 0.0120, 
Bes « . O116 
: es . 4 ; :, 0.0273 
z MgO. 2 : ; O00 ] 
; NH, . 
é Organische Substanz . . . 0.0012, 


CO, frei und halb gebunden 20.6 cem 


Dieses Wasser wurde aus einem grofsen Glasballon von ca. 50 | 
Inhalt teils tiber Natronlauge, teils iiber Schwefelsiiure oder tiber- 
mangansaurem Kali destilliert. Das Rohr des Kiihlers bestand aus 
bestem béhmischen, schwerschmelzbaren Glase von KAVALIER 
Béhmen. Die Versuche lehrten, dafs trotz der gréfsten Sorgtalt. 
auch durch Fraktionieren, es unmdglich war, wirklich chemis 
reines Wasser herzustellen, indem entweder fiulserst geringe Meng 


: 
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. von Salzsiure oder von Ammoniak mit Silbernitrat bezw. Nessii 
; schen Reagenz stets nachgewiesen werden konnten. Eber 

| kam man zum Ziele mittels eines eigens zu diesem Zw: 
stellten verzinnten kupfernen Apparates mit zinnerner Kill 
Schliefslich lehrte nach vielen vergeblichen Versuchen ein g 
Zufall, dafs zu Zeiten die im Laboratorium befindliche I 

; zur Gewinnung des destillierten Wassers zu Atom 

; mungen geniigend reines Wasser gab. 

: Im anorganischen Laboratorium der technischen H 


Dresden dient ein grofser Dampfkessel von 13 qm H 





3 

" , : : 

. Verdampfung des Wasserleitungswassers. Der Dan 
; lange und weite Kisenréhren in einen kupferne: 

, 

; korper von etwa '/, cbm Inhalt, wodurch er i 


von allen mitgerissenen Wasserteilchen befreit wi 

In einen mit starkem Zinnmantel im Inneren ausgekle 
rohre kondensiert und in einem grolsen Schwet! 
grinem Glase aufgefangen. Der Damptkessel die: 
Heizung des Gebéudes. Das in den umfangreic! 
des Laboratoriums kondensierte Wasser liuft zuriick 


2 cbm fassendes, eisernes Reservoir und wird mittels Da 
oder Injektors zuriick in den Dampfkessel getrieben. 





SO 


is. obgleich (wie oben erwahnt) dus Wasser im allgemeinen beim 
Verlassen des Destillationsapparates nicht als chemisch rein anzu- 
sehen ist, es doch zu Zeiten von so hohem Grade der Reinheit war, 
lals weder Silbernitrat noch Nessuer’sches Reagenz die geringste 
Spur von Verunreinigungen andeuteten. 

Der Grund fiir diese merkwiirdige Erschemung ist darin zu 
uchen, dals unter Anwendung des Injektors, der das kondensierte 
Wasser immer wieder in den Kessel zuriicktrieb, das Wasser sich 

hohem Grade von selbst reinigte, indem es immer in dem Apparate 
irkulherte, vorausgesetzt nur, dais man vermied, neue Verunrei- 
nigungen in den Kessel hineinzubringen. 

Die oben beschriebene Einrichtung vor der Kiithlschlange scheidet 
etwa mitgerissenes Wasser sicher ab, wenn man nur dafiir Sorge 
triigt, dals der Damptstrom zum Kondensationsapparat ganz schwach 
ist. Die Kisenmasse des Kessels und der Roéhren bindet etwa frei 
werdende Salzsiure, die aus den im Leitungswasser vorkommenden 
Magnesiasalzen abgespaltet werden kann. 

Nachdem man diese Erkenntnis erlangt hatte, wurde schliefslich 
in einfachster Weise aufserordentlich reines Wasser erhalten, indem 
man nur sorgfiltig abwartete, bis die Destillationsvorrichtung reines 
Wasser gab. Es wurde dann eine Flasche von etwa 101 Inhalt 
damit cetiillt und dasselbe nach Bedart verwendet. Die Flasche 
war aus griinem Glase und war seit mehr als zehn Jahren im Labo- 
ratorium benutzt worden, so dals eime oberflachliche Auslaugung 
(wie sie nach Kontrauscn und HeypwerLuer! stattfindet) in hohem 
Grade erreicht sein miilste. 

Kei den Versuchen, bei denen ein Riickstand des verdampfen- 
den Wassers Fehler hervorruten konnte, wurde frischdestilliertes 
Wasser oder wenigstens Wasser, das nur kurze Zeit aufgehoben 


worden war, verwandt. 


II, Die benutzten Gefalse. 


Soweit irgend angiingig, wurden fiir Lésungen nur Gefafse aus 
Platin benutzt. Wo die Entwickelung von freiem Chlor etc. dies 
verbot, wurden, insoweit gereinigte Verbindungen in Frage kamen, 
Porzellanschalen der Meifsner Porzellanmanufaktur oder Resistenz- 
eliiser von Kanugrr und Marrini verwendet. Gliicklicherweise er- 
laubten die bei den oben beschriebenen Reinigungsmethoden ange- 


' Weed. Ann. 53. 209. 
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wandten Reagentien die ausschliefsliche Verwendung von Platin be: 
den Operationen, die nach der Trennung von Nickel noch auszu- 
fihren waren. 

Bei dem weiter hinten beschriebenen elektrolytischen Trennungs- 
verfahren konnte man nach Elektrolyse immer in Platinapparaten 
arbeiten. Aber auch schon vorher versuchte man die Léslichkeit 
des Glases durch schwaches Ansiuern zu verringern. 

Um zum mindesten eine Kontrolle iiber die erlangbare Ge- 
auigkeit zu haben, wurden die unvermeidlichen Fehler wenigstens 


anniherungsweise zu bestimmen gesucht. 


III. Die Wage. 
Die benutzte Wage war von Brket in Hambure konstruiert 


und gab bei der Priifung tolgende Resultate: 


Konstanz des Nullpunktes Belastung: l0¢ 
Nullpunkt d d?. 100 
10.51 + 0.00 + 0.00 
10.50 —0.01 4-00] 
10.53 +0.02 LO.04 
LO.5D5 +O0.04 LOG 
LO.D7 + 0.06 LO.36 
10.50 O.0] Lao 
10.48 0.03 Lg 
10.49 0.02 L(y(4 
10.47 0.04 (V1¢ 
LO.47 0.04 (1s 
Mittel 10.51 0.03 OO 


d = Differenz zwischen Mittelwert und ki 


Daraus berechnet sich: 
Mittlerer Fehler der Ruhelag: 


‘pth 





Wahrscheinlicher Fehler der Ruhelag: 0.1 
n = Anzahl der Beobachtung 
Kmpfindlichkeit. 
1 mg gab eine Verschiebung des Nullpunkt 
striche. (Belastung: 10 g.) 
Ks betragt also der 


mittlere Wigefehler: 


wahrscheinliche Wigefehler: 





Diese Zahlen lehren, dals die benutzte Wage eine aufserordent- 


liche Konstanz des Nullpunktes und geniigende Emptindlichkeit besitzt 
und in jeder seziehung den an sie zu stellenden Anforderungen 


voll entspricht. 
IV. Der Gewichtsatz. 


Der eigens zu diesem Zwecke bei der Firma Verseck in Dresden 
bestellte Gewichtsatz wurde zweimal nach derselben Methode 
Verschiebung des Nullpunktes bei Doppelwigung) auf seine Fehler 
untersucht. 

Ks zeigte sich, dafs der Fehler der Gewichtsstiicke von 10 g 
ibwiirts (welche ausschliefslich benutzt wurden) nur zweimal den 
Wert 0.02 mg erreichte, also gegeniiber den anderen unvermeidlichen 
Fehlern nicht in Betracht kommt. 

Die Kontrolle wurde auf einer Wage von Verseck in Dresden 
ausgetiihrt. 

Die Vorziiglichkeit der zur Kontrolle benutzten Wage zeigte 
sich darin, dafs die Abweichungen der beiden (ganz unabhingig 
von einander und an verschiedenen Tagen ausgefiihrten) Bestim- 
mungen von dem Mittelwerte fiir die Gewichtsstiicke von 10 g ab- 
wirts nur zweimal + 0.008 mg iiberschritten und nur einmal den 
Wert + 0.013 mg erreichten. ! 


V. Konstanz des Tiegelgewichtes. 


kis stellte sich vor allem heraus, dafs das Gewicht eines Meisner 
Porzellantiegels (Rosetiegel) betrichtlich beim mehrmaligen Glithen 
abnahm. Doeh zeigte sich, dafs die Abnahme bei jedem Glihen 
veringer wurde, so dafs nach etwa siebenstiindigem Gliihen die 
Ditferenz unter 0.1 mg betrug. Deshalb wurden alle Tiegel, ehe sie 
in Benutzung genommen wurden, 7 Stunden lang im heftigsten Ge- 
blisefeuer gegliiht. Da es aber immerhin mdéglich war, dals beim 
(ilihen im Wasserstofistrome die Differenzen noch grélser seien, 
bezw. dals der Tiegel beim Gliihen im Wasserstoff an Gewicht ver- 
liere, wurden folgende Versuche vorgenommen. 


Gewicht des Tiegels: 


s 


i" in Luft geglitht) 10.61479 g, 
2" im H,-Strom ,, ) 10.61484 g¢ (mach 45" gewogen), 
> ae - . » 10.61428 (nach 35™ geworgen), 


aa 
a] 
10.61471 g (mach 24" gewogen). 


Details siehe: Thtece, De Atoma@ wu hishestimmung des Kohalts. Inaug.- 


Liss. Basel 1895, 
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Der Tiegel hatte also bei dem mehrmaligen Glihen noch nicht 
ganz 0.1 mg abgenommen. Diese Wigungen wurden noch auf eine: 
anderen Wage ausgefiihrt, als die, deren Untersuchung oben mit- 
geteilt wurde; diese gab die Bruchteile eines Zehntelmilligramms 
nicht ganz sicher. Besonders interessant war es, zu konstatieren, 
dafs die gewéhnlich fiir chemische Arbeiten zum Temperaturausgleich 
als geniigend angenommene Zeit von einer halben Stunde bei weitem 
nicht geniigte. Der Tiegel war zuerst im Wasserstofistrom abge- 
kihlt worden und dann, noch handwarm, in den Exsiccator gesetzt 
worden. 

Noch besser zeigt sich der erwihnte Umstand bei folgendem 
Versuch: 

Tiegel mit Co 30" im H,-Strom gegliiht 11.5148 g¢ (nach 25" gewogen), 
11.5152 ¢ (nach 18" gewogen), 

30” im H,-Strom geglitht 11.5150 ¢ (nach 2" gewogen), 

11.5152 ¢ (nach 48" gewogen). 

Dieser Versuch zeigt, dafs nicht einmal der Ausgleich 
2 Stunden vollendet ist. Versuchswigungen zeigten, dals im a 
gemeinen 20 Stunden erforderlich sind, um jede nachtriigliche V) 
ianderung auszuschliefsen. 

Beim Glithen in Luft zeigte sich die nachtriigliche G 
zunahme bei weitem geringer, und beim Gliihen in Kohle 
sie manchmal fast unmerklich, manehmal aber auch 
trichtlich, wie folgender Versuch zeigt: 

Tiegel mit CoO im CO,-Strom gegliiht 12.0840 ¢ (nach 20 


12.0840 o 


(nach 45 


12.0843 ¢ (nach 2O 


Aus diesen Versuchen ergiebt sich die Notwe) 
endgiltigen Wagen mindestens 20 Stunden zu 
aber die Gesammtdauer des Einzelversuches 
erhoht wird. ! 

Via. Darstellung der Kohlensaure 


Die Kohlensiure wurde dargestellt aus Marmoy 
reiner Salzsiure, dann mit doppeltkohlensaurem Nat 
durch Schwefelsiure getrocknet, in einem gliihenden, 
grolsen Kupferstiicken dicht beschicktem Rohre yon S 


' Es liegt nahe, die Zunahme des Tiegelwewichte 
Dichte der Luft des Wagungsraumes zu erkliren zu versu 
(yrilse des Betrages spricht aber der S. 86 angegehene Versue!l 


als zureichenden Grund anzunehmen. 
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freit und dann durch Chlorkalium und Phosphorsdiureanhydrid ' 
vollstindig getrocknet. 


VIb. Darstellung des Wasserstoffes. 


Der Wasserstoff wurde aus reinstem Zink des Handels (Zine. 
gran. puriss. Gehe)* und chemisch reiner verdiinnter Schwefelsdure 
entwickelt, mit Kalilauge, Silbernitrat, Schwefelsiure gewaschen, in 
inem gliihenden Rohr mit Kupfer von jeder Spur Sauerstoff befreit 
und dann mit Atzkali, Chlorcalcium und Phosphorsiureanhydrid * 
getrocknet. 


Da das Zink wegen seiner Reinheit nur langsam Wasserstoft 


entwickelte, wurde es entweder vorher verplatiniert, oder der 
Schwetelsiure eine geringe Menge salpetersiiuretreies Platinchlorid 
Zugesetzt. 

Die Apparate waren unter méglichster Vermeidung von Ver- 
bindungsstellen zusammengesetzt. Wo solche nétig und Schliffe 
unpraktisch erschienen, wurden sie mit der Vorsicht des mdglichst 
dichten Aneinanderstolsens von Glas an Glas, durch starkwandigen 
Kautschukschlauch ausgefiihrt und zum Ubertlufs durch Drahtliga- 
turen gesichert. 


VII. Ausfihrung der Methode. 


Das erhaltene Kobaltoxyduloxyd wurde in einen (7 Stunden 
lang iiber dem Geblise gegliihten und nach friihestens 24 Stunden 
vewogenen) Tiegel geschiittet und iiber dem Gebliise erst im lang- 
samen und dann im heftigen Kohlensiurestrom gegliiht und erkalten 
gelassen. Nach einer Stunde wurde es gewogen und das Verfahren 
wiederholt. Es ergaben sich hierbei oft betrichtliche Differenzen, 
die sich schon bei genauer Betrachtung des Kobaltoxyduls dem 
Auge verrieten. Besonders die Teile unterhalb des Einleitungsrohres 
des Rosetiegels zeigten leicht eine dunklere Firbung, mit der auch 
immer eine Erhéhung des Gewichtes Hand in Hand ging. Nur 
wenn eine Firbung nicht zu bemerken war, und, nach erlangtem 


anhydrid als Trockenmittel fiir genaue Untersuchungen unbrauchbar ist, indem 


eigte sich, dafs das gewéhnliche handelserhiltliche Phosphorsiure- 


tets merkliche Mengen eines fliichtigen Bestandteiles abgiebt. Der Ubel- 
stand wurde beseitict durch Erhitzen auf 100° wihrend 8 Stunden und Dariiber- 
eiten trockener Luft. 


Das Zink gab bei der Priifung auf Arsen im Marsn’schen Apparat auch 


nach einer Stunde nicht den geringsten Antlug von Arsen. 
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konstantem Gewicht, die Differenz zwischen zwei Glihungen weniger 
als 0.1 mg betrug, wurde der Tiegel 24 Stunden stehen gelassen 
und auf 0.01 mg (durch geradlinige Interpolation zwischen den nahe- 
liegenden Zehntelmilligrammen) gewogen. 

Im allgemeinen liels sich die Konstanz bei kleinen Mengen 
leichter erzielen, als bei grolsen. Leider verlangt aber die Methode 
die Anwendung mdglichst grolser Mengen, da infolge der grof!sen 
Verschiedenheit der Atomgewichte eine geringe Differenz in dem 
cefundenen Sauerstofi eine grolse Differenz, in dem erhaltenen Atom- 
gewicht bewirkt. 

Bei der Reduktion des Kobaltoxyduls wurde ganz entsprechend 
verfahren. Um ein Springen des Tiegeldeckels zu vermeiden, wurde 
der Tiegel erst im Kohlensiurestrom erhitzt und bei Rotglut Wasser- 
stoff eingeleitet, was sich durch Anwendung eines T-Rohres mit 
zwei Hihnen leicht erreichen liels. Ebenso wurde beim Abkiihlen 
die Wasserstofitamme durch einen Stols Kohlensiiure ausgelischt. 

Ks ist wohl unnétig, zu erwihnen, dafs die Apparate vor den 
Versuchen durch stundenlanges Durchleiten mit den reinen Gase) 


gefiillt wurden. Der Absperr- und Regulierhahn befand sich an 
Knde des ganzen Apparates, schon um einen von (durch die Was: 
flaschen hervorgerufenen) Druckschwankungen mdglichst freien Gas 
strom zu erzielen, so dalfs der ganze Apparat stets unter dem I) 
der Schwetelsiiure (bezw. Salzsiure) im Kipp stand, wodu 


Undichtigkeit im Apparat sofort bemerkt werden mut! 
Die Reduktion zu Metall ging bei weitem leichte: 
als das Gliihen des Kobaltoxyduls auf konstantes Gewi 
ergab sich, dafs sich manchmal ein Teil des Metall 
diert hatte. Es wurde angenommen, dals dies dure! 
siure geschehen sei. Deshalb wurde Stickstoff fii 
angewandt. (Der Stickstoff wurde erhalten aus Luf 
Waschen mit Kalilauge und Schwefelsiure, in 
mit kleinkérnigem Kupfer gefiillten und zum Gliily 
von jeder Spur Sauerstofi befreit und dann wie der \W 
trocknet worden war.) Der Erfolg war aber auc! 
lich sichtbar. Auch der Versuch, die Flamme du 
umspiilende Kohlensiureatmosphiire zu téten, gab ki 
den Resultate. Spiiter werden wir bei der Besp 
stellung des reinen Kobalts zu den Chlormethode: 
zuriickkommen. 
Folgende drei Bestimmungen der dritten Fraktio 
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halten. (Um die Methode niher zu skizzieren, sollen bei der ersten 





lL ntersuchung alle W igungen angegebeno werden.) 


Rosetiegel leer 10.61450 


mit Co, ! . 11.8845 


2" im CO,-Strom 11.7606 

l - - 11.7602 

| a - - 11.7609 

I - ~ - 11.75948 
20™ : - 11.75947 
= ae “SE 11.5187 
io” - - 11.51520 
| a - - L11.51518 


Die Resultate waren: 


|. 0.90068 oa Co entsprachen 0.24429 ir (> Co DS.843 
Il. O.79159 g ,, a. 0.21445 ¢ O (Co — 58.912 
lil. 1.31558 ¢ ,, - O.35716 ¢ O Co = 58.788 


(lo = 58.848 


Ida die Veriinderungen des ‘Tiegelgewichtes beim Stehen im 
Kixsiccator modglicherweise zum ‘Teil ibren Grund darin haben 
konnten, dafs sich wihrend der Zeit zwischen zwei Wagungen Tem- 
peratur, Druck oder Wassergehalt der Luft geiindert hatten, so 
wurde die letzte Bestimmung in der Weise ausgefiihrt, dafs man 
den Tiegel durch einen mdglichst gleichen tarierte, welcher unter 
anuniithernd denselben Bedingungen gehalten wurde, wie der ‘liegel 
mit der Substanz; die einfachere Methode der Korrektion auf den 
luttleeren Raum wurde deswegen nicht ausgefiihrt, weil die Méglich- 
keit nicht ausgeschlossen war, dals die Fehler durch Kondensation 
eines diinnen Wasserhiiutchens auf der porésen Fliche des Tiegels 
hervorgebracht wurden. Aber auch dieser Versuch hatte nicht den 
erwarteten Erfolg. Das Gewicht des Tiegels iinderte sich fast so 
stark wie friiher beim Stehen im Exsiccator. 

Nach diesen Untersuchungen hielten wir es fiir unmdglich, mit 
der Oxydulmethode bei Anwendung so kleiner Substanzmengen ge- 
nauere Resultate zu erzielen. 

Speziell diirften sich die Differenzen, die RemmMLER gefunden 
hat, als Fehler der Methode (bei Anwendung oft noch viel geringerer 
Mengen) erkliren lassen; inshesondere, da von der Anwendung be- 
sonderer Cautelen in der Abhandlung nichts erwihnt ist. 

Die iiberraschend gute Ubereinstimmung der drei REMMLER’schen 
Kontrollanalysen: 
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la. Fraktion III Co 58.793 angewandt 0.12 ¢& Ci 


Ib. Co = 58.775 

lla. Fraktion VI Co = 58.924 angewandt 0.17 ¢ Co 
Ib. Co = 58.951 
(Ila. Fraktion V Co = 58.784 angewandt 0.80 ¢ Co 
lilb. Co = 58.788 


diirfte auf eine aulsergewéhnliche Konstanz der Fehler oder aut 
eine ebenso merkwiirdige Kompensation entgegengesetzter Fehler 
zuriickzufiihren sein. 

Aus den oben angefiihrten Griinden erschien es nétig, nach 
einer korrekteren Methode fiir Atomgewichtsbestimmungen zu suchen. 

Ks lag der Gedanke nahe, die Jodverbindungen zu wiihlen, da 
unter den Halogenen das Jod das héchste Atomgewicht hat. Zu 
diesem Zwecke wurde versucht, durch Erhitzen von Kobalt im Jod- 
dampfe eine konstante Jodverbindung zu erhalten. Leider zeigte 
sich hierbei, dafs die Reaktion bei weitem nicht vollstandig war 
und sich nur ein Teil des Kobalts mit dem Jod verband. 

Ebenso erfolglos war das Erhitzen des Kobalts im trockenen 
Chlorstrom. Auch die Destillation des gebildeten Chlorkobalts war, 
sowohl bei Atmosphirendruck, als auch im Vakuum, eine weg 
technischen Schwierigkeiten nicht ausfiihrbare Operation. 

Die Anwendung wisseriger Lésungen der Salze der Halog 
oder der Schwefelsiure liefs aber die Bildung basischer Salz 
tiirchten. 

Wiahrend die Verfasser mit diesen Versuchen beschiitt 
erschien die Arbeit von Ci. WiInkLER vom 2S. Miirz Iso 
die Atomgewichte von Nickel und Kobalt. 

Nach dieser WinkKLER’schen Bestimmung war das A! 
des Co = 59.67. das des Ni = 58.91. Kis standen di 
vollen Widerspruche mit den frither (von Russen, Ls 
MANN) gefundenen Werten. Die Differenzen bew 
mehr in den Zehnteln oder Hunderteln, sondern err: 
eine Einheit, so dafs keine Frage war, dals sie aulserhalb 
der Oxydulmethoede lagen. Durch diese Arbeit e 
gabe, die sich die Verfasser gestellt hatten, vollstindig 

Es handelte sich nicht mehr darum, den Se! 
REMMLER gefunden hatte, nachzutorschen, sondern vielme! 
scheiden, ob das friher fiir richtig gehaltene Atomgew 
yon WINKLER gefundene Wert der richtige s@1, 


' Diese Zeitschr. 4, 10. 
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WinkLER hatte reines Kobalt (die Art der Reinigung ist leider 
nicht angegeben) elektrolytisch gefallt, das Metall, wie es bei der 
Klektrolyse erhalten wird, in der Platinschale direkt gewogen, hierauf 
mit Salzsiure gelist, die Lésung eingedampft, bei 150° getrocknet, 
und in dem so hergestellten Chlorid das Chlor durch Fallen mit 
Silbernitrat und durch ‘Titration bestimmt. WunKLER schrieb spiiter 
elbst, dafs sein Chlorid etwas basisches Salz enthalten habe, so dafs es 
sich infolgedessen nicht klar im Wasser léste. Er hat versucht, 
den dadureh notwendigerweise entstandenen Fehler zu korrigieren, 
indem er die Triibung abfiltrierte, das darin enthaltene Kobalt be- 
stimmte und von der Gesamtmenge des angewandten Kobalts in 
Abzug brachte. Die Voraussetzung WinxkiEr’s, die Liésung habe 
nur CoCl, und nicht basisches Salz enthalten, ist aber unerwiesen, 
da kein Grund vorhanden ist, anzunehmen, dafs basisches Kobalt- 
chloriir nicht eine gewisse Léslichkeit in Kobaltchloriirlésung habe 
wie dies WINKLER Ja selbst auch spiter erkannt hat). Dies wiirde 
im Einklang mit der Thatsache stehen, dals Winkner das Atom- 
vewicht héher findet, als alle friiheren Forscher, denn geringe Mengen 
basischer Salze in dem Chloriir miissen das Atomgewicht erhéhen. 

Vielfache Arbeiten, dahin zielend, das Kobalt elektrolytisch 
niederzuschlagen, haben ferner den Verfassern gezeigt, dals unter 
Kinhaltung der in der Litteratur angegebenen Vorschriften leicht 
nicht véllig metallische Niederschliige erhalten werden, so dals die 
Verfasser nie die feste Uberzeugung erlangen konnten, dafs das in 
der Platinschale elektrolytisch niedergeschlagene Metall frei von 
jeder Spur eines Oxyds sei. Hierbei muls hervorgehoben werden, 
dafs die fiir die gewéhnlichen analytischen Zwecke ausgearbeiteten 
Methoden nicht ohne weiteres fiir die bei Atomgewichtsbestimmungen 
veforderte Genauigkeit Garantie zu bieten brauchen. 

Kis sind dies die Griinde, warum die Verfasser die im nach- 
folgenden ausfiihrlich beschriebene Methode zur Anwendung gebracht 
haben, und warum sie den urspriinglichen Gedanken der Unter- 
suchung aller Fraktionen aufgegeben und sich auf die Untersuchung 
der dritten und neunten Fraktion beschrinkt haben. 


B. Atomgewichtsbestimmung nach der Chlormethode. 
Da der Haupteinwand, welcher gegen die WinkLER’sche Unter- 
suchung vom 28. Mirz 1893 erhoben werden konnte, die Méglichkeit 
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der nicht volligen Unléslichkeit basischer Salze war. so wurde ver 

sucht, die Bildung basischer Salze iiberhaupt zu vermeiden. Aus 

diesem Grunde wurde nicht in freier Luft, sondern in einem Strome 
| von reiner und trockener Salzsiiture, das durch Lésen von Kobalt 
4 in Salzséure erhaltene Produkt, nach dem Eindampfen im Wasser- 
bade, von seinem Krvystallwasser befreit. Da keinerlei Wahrschein- 
lichkeit vorhanden ist, dafs beim Erhitzen im Salzsiurestrom basisches 
Salz gebildet wird, so erschien die erhaltene Verbindung geeignet 
zur Bestimmung des Atomgewichtes. 


I. Elektrolytische Fallung des Kobalts. 


Gzleichzeitig wurde versucht, die elektrolytische Fiallung des 
Kobalts wieder aufzunehmen, da diese gewisse Vorteile vor der 
Faillung mit Schwefelammon zu bieten schien; besonders, da es nicht 
gelingen wollte, das Schwefelammon vyollig rein zu erhalten. 

Miihevolle Versuche zeigten den Verfassern, dafs es ihnen nicht 
méglich war, nach den sich in der Litteratur findenden Angaben. 
sicher einen tadellosen Metallspiegel zu erhalten. Es wurde dahe: 
die, auch von WINKLER angewandte, Elektrolyse des Kobaltsulfats 
im Uberschuls einer ammoniakalischen Lésung von schwefelsauren 
Ammon einem eingehenden Studium nnterzogen, um die Verhiltm 
ausfindig zu machen, unter denen der Niederschlag ein mégi 
metallisches Aussehen hatte. 

In sehr vielen Kombinationen wurde das Verhiltnis 
schwefelsaurem Ammon, Ammoniak und Wasser; sowie 
dichte veriindert. Es ergab sich, dals alle Faktoren 
lich weiter Grenzen veriindert werden kénnen, nur dui 
menge im Verhiltnis zur Kathodentliche eine ge 
iibersteigen. 

Zuletzt wurden fiir eine Platinschale von 500 
einer benetzten Fliche von 220 qcem folgende Ve. 





befunden: 


0.3 g¢ Kobalt (Max.), 
100 cem 320” oige AmmonsulfatlOsung U NU 
100 cem Ammoniak (spez. Gew. 0.96), 
300 cem Wasser, 
bei 1.2 Amp. Stromstiirke. (Stromdichte pr 
0.6 Amp.) 


Als Anode wurde ein kreistérmig gebogener P|! 


welcher mit dem 5 cm im Durchmesser haltenden ki 
4. anorg. Chem. N11. 
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die Flissigkeitsschicht eintauchte. Unter Benutzung des angegebenen 
\pparates ergab sich die Spannung zu 3.7 Volt im Durchschnitt. 
Der Strom wurde durch eine Akkumulatorenbatterie von 30 Ele- 
menten und 45 Ampérestunden Kapazitét geliefert, von der je drei 
Klemente eingeschaltet wurden, die so bequem 24 Stunden lang den 
Strom leterten. 
Die Austiihrung der Methode der Reinigung gestaltete sich im 


ganzen wie folgt: 


Il. Gewinnung des reinen Metalles. 


10—20 g des fraktionierten Kobaltmateriales wurden von den 
Metallen der Schwefelwasserstotigruppe befreit und in der bei der 
Oxydulmethode beschriebenen Art und Weise zweimal als salpetrig- 
saures Kobaltoxydkali getallt. 

Das gut ausgewaschene Kobaltoxydkali wurde in_ reinster 
Schwefelsiiure (von Merk in Darmstadt) gelést, die Nitrite voll- 
stindig zersetzt, durch Ammoniak von Ejisenoxyd und ‘Thonerde 
unter Beachtung aller Kautelen befreit und dann der Elektrolyse 
unterworten. Das jedesmal erhaltene Metall wurde nach dem griind- 
lichsten Auswaschen mit destilliertem Wasser in reiner Salpeter- 
siiure gelést und in einer wohlverwahrten Platinschale gesammelt. 
Wenn so siimtliches Material aufgearbeitet worden war, wurden die 
Nitrite abermals durch reinste Schwefelsiure zersetzt und genau 
wie vorher verfahren. 

Da man nach den mit der Elektrolyse im Anfang gemachten 
(wie oben beschrieben) schlechten Erfahrungen annehmen muiste, 
dals das Kobalt, auch wenn es als glinzender Spiegel fiel, nicht 
ginzlich frei von Oxyd sei, wurde das Kobalt nochmals in Salpeter- 
siiure gelist, in einem mdglichst staubfreien Wasserbade (zu dem 
uur filtrierte Luft Zutritt hatte) eingedampft, und durch ein kleines 
mit Flufssiure und Salzsiiure ausgewaschenes Filter mit verschwin- 
dendem Aschengehalte filtriert. Alsdann wurde nochmals zur Trockne 
gedamptt, und das Nitrat durch Glihen zersetzt. 

Das pordse Kobaltoxyduloxyd wurde vorsichtig mit einem Platin- 
spatel herausgeldst, in einem dafiir reservierten neuen Achatmorser 
fein zerrieben und im reinsten Wasserstoff reduziert. 

Las benutzte salpetrigsaure Kali und Kaliumacetat zeigte sich 
bei der Priifung vdéllig frei von den Metallen der Schwefelwasser- 
stoti- und Erdalkaliengruppe. Da aber bei der angewandten grofsen 
Menge des Fiallungsmittels der Verdacht vorlag, dalfs sich die nicht 
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nachweisbaren Mengen von vermutetem Blei miglicherweise in dem 
Niederschlage von salpetrigsauren Kobaltoxydkali konzentriert hatte 
so wurde einmal das mit Schwefelsiure zersetzte Salz nochmals mit 


Schwefelwasserstoft gepriift. Der Befund war negatiy 


Sehr unangenehm war anfinglich der, wenn auch sehr gering: 
Gehalt des schwefelsauren Ammons an Eisen und zwar als Oxydul. 
Man verwendete daher bei den Versuchen teils selbst hergestelltes 
Ammonsulfat, teils versuchte man das Eisen durch Elektrolyse zu 
entfernen. Gliicklicherweise konnten wir jedoch bald von Merk ein 
Ammonsulfat erhalten, das beim Fallen mit Ammoniak ein eisen- 
freies Filtrat gab. Ein spiter geliefertes Produkt gab auch gleich 
nach dem Abfiltrieren der mechanischen Verunreinigungen ein Filtrat. 
das nach dem Ans&uern mit Salpetersiure keine Spur der Rhodan- 
reaktion gab. Dies konnte, nachdem man mit Ammoniak geringe 
Spuren von Thonerde gefallt hatte, direkt zur Elektrolyse verwandt 
werden. 


Das so erhaltene Kobalt gab beim Autflésen in Salzsiure imme) 
einen betrichtlichen Riickstand von ca. 0.1°/,. Da seit der Elek- 
trolyse nur noch Platinapparate verwendet wurden, lag es nahe, di 
Salpeterséure hierfiir verantwortlich zu machen. 


Die Salpetersiiure war nach der Destillation in ein 
aufbewahrt worden, welche allerdings schon lange zur Aufbe 
dieser Siure diente. Es war die Méglichkeit nicht au 
dafs sich aus dem Glase Spuren gelést und die Salpete 


unreinigt hatten. 


Ferner erschien das Platinrohr verdiichtig, das 
zu anderen Versuchen gedient hatte. Kine erneut 


mechanische Reinigung hatte nur geringen Erfolg 


Wenn auch der Riickstand zum grélsten ‘Teil 
suchung zu lehren schien, aus Kobalt bestand, 
bedingt nétig, dem Ubelstande definitiv abzuheltf 


Chlorfreie, handelserhaltliche, reinste Salpetersi 
in einem neuen vollstiindigen Platinapparat mit der \ 
liert, dafs man nur die mittelsten zwei Viertel in 
die sorgfiltigst vor Staub geschiitzt war, autling. | 
Skizze soll den Apparat erliutern. Die erhaltene S 
einer Platinflasche aufbewahrt, welche in einem Exsic 
Glasgefalse stand, und so vyollstiindig vor Staub gese 











Ida bekanntlich die von den Platinfabriken gelieferten Apparate 
immer etwas Eisen und andere Unreinigkeiten enthalten, so wurden 
die Gefiilse erst durch wenigstens viermaliges Auskochen mit Salpeter-, 
sowie mit Salzsiiure, dann durch Ausschmelzen mit einem Gemisch 
von gleichen Teilen Borax, Natriumsuperoxyd und Soda und nach- 
folgendem abermaligem Auskochen mit Salzsiiure, Salpetersiure und 
Schwefelsiure von allem Léslichen befreit. Das Auskochen mit den 
Siuren wurde abwechselnd vorgenommen, da hierdurch die Reinigung 
beschleunigt zu werden schien. Zum Schlusse wurde die zur Sal- 
petersiiureaufbewahrung dienende Flasche wiederholt stundenlang 
mit frischer Salpetersiiure ausgekocht, und durch den Platinapparat 
wiederholt (nicht zu den Untersuchungen verwendete) Salpetersiure 
destilliert. Mit dieser chemischen Reinigung ging eine wiederholte 
mechanische (durch Ausscheuern mit Seesand) Hand in Hand. 

Dies geschilderte Verfahren der Reinigung der Salpetersiure 
war dergestalt von Erfolg gekrént, dafs jede Spur unldéslichen Riick- 
standes im metallischen Kobalt verschwand. 

Die Reduktion zu metallischem Kobalt wurde im Anfang im 
Rosetiegel ausgetiihrt. Es traten hierbei die schon im Vorstehenden 
erwihnten Schwierigkeiten wieder auf. Niemals konnten wir die 
volle Uberzeugung haben, dafs sich nicht beim Abkiihlen eine Spur 
Kobalt, trotz des angewandten Wasserstofistromes, wieder oxydiert 
habe. Man nahm darum schliefslich zur Reduktion im Porzellan- 
rohr seine Zuflucht. Eine Hauptschwierigkeit lag in der Notwendig- 
keit, die Porzellanréhre an ihren Enden gasdicht abzuschlielsen. 
Korke oder gewéhnliche Gummistopfen hatten die Moglichkeit der 
Abgabe von Wasser, Kohlensiiure oder anderen durch die Hitze 
tlichtigen Bestandteilen zugelassen. Es wurde schlielslich nach einer 


Anzah! vergeblicher Versuche ein Verschlufs gefunden, der einerseits 
r 


jede Verunreinigung ausschlofs und der mit Leichtigkeit eine véllige 
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Dichtung der Rohrenden gestattete. Derselbe ist in der Figur | A 
in zwei Ansichten und im Schnitte wiedergegeben. 































Es machte sich nétig, unglasierte Porzellanschiffchen zu be- 
niitzen, da an den glasierten das hergestellte Kobalt anschmol: 
Kins oder mehrere derartige Schiffchen wurden in ein gleichfalls 
unglasiertes Porzellanrohr gesteckt, und dieses, mit drei Platin- 
schleifen versehen, (um ein Anbacken an dem glasierten Rohre zu 
vermeiden) in ein glasiertes mit Lehm gut beschlagenes Porzellan- 
rohr gesteckt. (Siehe Fig. 1 C.) 

Nach dem Verschliefsen mit den kiihlbaren Stopfen und dem 
Verdriingen der Luft durch (wie friiher beschrieben) gereinigten 
Wasserstoff wurde das Rohr in einem Chamotteofen einem heftigen 
Holzkohlenfeuer ausgesetzt. 

Das Kobalt sinterte bei der Reduktion betrichtlich zusammen 
und konnte nach dem Erkalten als wohl zusammenhiingendes dichtes 
Stiick, das keinerlei Neigung mehr zur Oxydation zeigte, leicht aus 
dem Schiffchen entfernt werden. 

Das erhaltene reine Metall wurde in einem bedeckten Porzellan- 
tiegel im Exsiceator zu den Bestimmungen autgehoben. 


Prifung auf eingeschlossenen Wasserstoff. 

Da es nicht unmdglich war, dafs das so hergestellte Ko! 
dem Abkiihlen im Wasserstoffstrome eine kleine Menge W 
aufgenommen hitte, wurde etwa ein halbes Gramm Kobhalt 
strome in der Weise erhitzt, wie man bei der Verbr 
nischer Koérper im offenen Rohr verfilhrt. 

Das Kobalt wurde in einem Schitichen in ein Ro 
schmelzbarem Glase eingeschoben, und dann das R 
sorgfaltig getrockneten Luftstrome ausgegliiht. Das A 
schah stiickweise in der Richtung des Gasstrome 
Schiffchen nach dem Ausgliihen und Wiedererkal 
Halfte in diese geschoben und dann auch der yord: 
eliht. Der Teil. wo das Schiffchen lag, wurde stet 
Nachdem man so sicher sein konnte, dafs alle fy 
dem Rohre entfernt war, wurde das Rohr mit 
den Enden mit angeschmolzenen Kapillaren verse! 
gewogenen Chlorcalciumrohre verbunden, und dann 
der Verbrennungsréhre vor dem Schiffchen und dam is S 
mit dem Kobalt selbst stark erhitzt. Die nochmalige W 
Chlorealciumrohres ergab keine Gewichtszunahme. Hi 
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viesen, dafs das so hergestellte Kobalt Wasserstoff in wiig- 


Menge nicht emgeschlossen hat. 


I. Versuchsreihe. 
\ it frei von einer Reihe von Versuchsfehlern. deren Ermittelung im 
Laufe der Untersuchung gelang 

as zu dieser Versuchsreihe benutzte Kobalt wurde nicht aus 
Kraktionen, sondern aus k&auflichem Kobaltchloriir dargestellt. 
ganz wie das traktionierte Material gereinigt. Nur war das 
: den Versuchen | benutzte Matenal nur eimmal elektrolvsiert 
rden. dagegen das zu dem Versuche II zweimal aus schwach 

vefelsaurer Lésu g gelillt w rden. 
Zu den Bestimmungen wurde etwa em halbes Gramm in einem 
Platintiegel mit durchbohrtem Deckel abgewogen. Dann wurde der 
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ter kurzem Liiften des Deckels vorsichtig. aber rasch. reine 


[die erwendete Salzsiure wurde durch Ejinleiten von (aus Chlor- 
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mit Wasser gefillt gehalten, damit die dest 


an den Deckel gespritzte Chloriir immer seibstthatig 


Oy 


Der so beschickte Tiegel wurde. nachd: 
lals die erste Reaktion voriiber 81. AUT @1! 
auf circa 100° erhitzt. Hierbei wu! 


™ +, ‘+ ; 
VOrUreOeiinicl L/t 


Diese Vorrichtung bewihrte = sich 


zeigte beim Abnehmen und Trocknen nicht die Spu 





Zur Vorsicht wurde aber der Tiegeldeckel nach Bee 


Lésung mit reimster Salzsiure in den Tiegel abges 
Grolse Schwierigkeiten aber bereitete im Anfang 

des Chloriirs. Kinmal war der Staub ein a 

und dann waren manchmal Spuren 

dariiber betindlichen Glasplatte wahrzunehmen. Es 

nur solche Versuche benutzt. bei denen dies nicht s 

denen auch das Aussehen es Tiegels am Rat 


erregte, aber es erscheint doch nicht unmdglich. 


das dem Auge sich nicht verriet. diese Bestimmun 


gemacht hat. 


Der Tiegel mit dem Chlorid wurde dann mit 


Deckel versehen und im trocknen Chlorwasserst 
erhitzt. bis man glaubte. sicher annehme! 
W asser entternt Sel. Den hier be] enutzt \ 


Skizze chematisch darstellen 
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Noch ca. 110° warm wurde der Tiegel rasch in einen Exsiccator 
vebracht, der gebrannten Kalk und aufserdem noch Schwefelsiure 
enthielt, und dieser sotort, unter Vorschaltung eines Trockenmittels, 
mitte! W asseriuftpumpe evakuiert. Nach etwa 12 Stunden liels 4 
man Luft eintreten, léste das Kobaltchloriir in Wasser und _ be- 4 
stimmte in der mit Salpetersiiure angesiiuerten Lésung mit Silber- q 
nitrat das Chlor. Bei dem Auswaschen des Chlorsilbers mit heilfsem 
Wasser zeigte das Filtrat be: langerem Stehen stets eine Triibung. 
\uch wurde zum vollstindigen Auswaschen wegen des oft betriicht- 
lichen Uberschusses an Silbernitrat eine grofse Wassermenge ge- 
braucht. Vielleicht wurde auch deswegen iibermilsig lange ausge- 
waschen, weil man eine beim Stehen nach Zusatz von Salzsiiure 
eutstehende Triibung fiir Reste von Silbernitrat ansah, wihrend es 


nur ausgefilltes, gelést gewesenes Chlorsilber gewesen war. 


Die erhaltenen Resultate waren folgende: 


|. EKinmal aus ammoniakalischer Lésung gefalltes Co. 
l. a) 1.5433 


» b) O.4628 & ™ % 2457 o a Co DS.952. 


g Co gaben 6.5131 g AgCl Co = 58.999. 
ll. ZAweimal aus schwefelsaurer Lésung elektrolytisech gefilltes Co. 


3. 1.0059 ¢ Co gaben 4.8475 g AgCl Co = 59.360. 


- 
hy Marpac an, Smita Se 


IT] Zweimal aus ammoniakalischer Lésung elektrolytisch gefiilltes Co 


t. a) 0.8536 ¢ Co gaben 4.1131 g AgCl Co = 59.368. 


5. b) 0.9841 ¢ ,, is L.755le@ . Co = 59.203. 
6. ¢) O.S8S6738 g : - £1959 i i Co 59.129. 
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Das unter Il angetiihrte Kobalt war dadurch gcewonnen worden. dals man 
lie sehwachsaure Lésung von Kobaltsulfat unter Benutzung von zwei Platin- 


chen als Anode, zwischen denen ein drittes Blech als Kathode hing, elektro 





ysierte \ls sich auf diese eine geniigende Menge Kobalt niedergeschlagen, 
vurde dieselbe herausgenommen, mit einem Stiick besten Filtrierpapiers um- a 


illt (dieses mit einem Platindraht festgebunden), und nun als Anode in eine 
Vlatinschale gehingt, die eine sehr reine schwach schwefelsaure Lésung yon 
Kobaltsulfat enthielt. Das sich bei der Elektrolyse auf der Schale ausscheidende 
Kobalt wurde in Salpetersiiure celijst und, wie oben beschrieben. behandelt. 
\ls Leitungssalz diente schwefelsaures Ammon. Diese Methode hatte aber so 


Milsliches, dafs sie endgiiltig aufgegeben wurde. 


Die oben erhaltenen Resultate waren natiirlich véllig unge- 
nigend, obwohl sie merkwiirdigerweise paarweis aufserordentlich 
iibereinstimmen, ohne dals hierfiir ein zureichender Grund ersicht- 
ch ware, 

Den beobachteten Ditferenzen konnten anscheinend vier ver- 


} 


hiedene Ursachen zu Grunde liegen. Entweder war Kobalt beim 


Kindampfen verloren gegangen, oder es hatten sich beim Heraus- 
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nehmen des Tiegels aus der Salzsiure durch die Einwirkung der 
Luft basische Salze gebildet, oder es hatten sich drittens wechselnde 
Mengen von Chlorsilber in dem Waschwasser gelést, oder aber das 
Kobaltchloriir war beim Eindampfen (das wegen der Gefahr des 
Verspritzens nur sehr langsam ausgefiihrt werden durfte), durch 
Staub verunreinigt worden. 

Wie diese Fehler bei der nichsten Versuchsreihe vermieden 


wurden, soll in dem folgenden auseinander gesetzt werden. 


II. Versuchsreihe. 


Obwohl bei allen friiheren Arbeiten Kindampfungen unter még- 
lichster Abhaltung des Staubes (durch dariibergestellte Glasplatten 
im Wasserbade vorgenommen worden waren, hatte sich trotzdem 
gezeigt, dals die gewéhnlichen Laboratoriumseinrichtungen den 
notigen Anforderungen nur in héchst mangelhafter Weise entspre- 
chen. Es war nie ein vollstandiger Ausschluls von Staub zu er- 
reichen, was um so schlimmer war, als der Begriff Staub ein gam 
unbestimmter ist, und weil deshalb in sorgfaltigster Weise gereinigts 
Kérper den Anspruch auf die Bezeichnung ,,rein“ in kurzer Z 
verlieren miissen, wenn man nicht Mittel findet, die Verunreinigu 


durch Staub auszuschliefsen. 


Es wurde schlielslich von den herkémmlichen Eindampfu 
methoden iiberhaupt abgesehen, da sich herausgestel|t hat! 


bei Anwendung einer Gastlamme unter einer Schale 
Wasserbade, so dals die Flammengase die Schale 
streichen, nicht verhindert werden kann. da! 
schwetlige Siure (aus dem Schwefelgehalt des Leucht 
in die Untersuchungsobjekte gelangen. 

Der in Fig. 2 wiedergegebene Apparat 
dals jede Spur von Verunreinigung von dem ei! 
abgehalten wurde. 

Das Prinzip desselben war folgendes 
bei den gebriiuchlichen Vorrichtungen iiber die al 
sigkeit hinweg gesaugt, sondern es wurd 
trockener Luftstrom in den das Kobaltchlorii 
eingeblasen. lLetzterer stand in einem durch 
bedeckten kleinen Holzkasten, der eine Offnung 


tung von Staub mit einer mehrfachen Schicht feinst \i 
verschlossen War) zum Kntweichen der mit Salzsiiu 


dampf beladenen Luft hatte. Die Heizung « 
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durch eine untergestellte Flamme, sondern mittels eines Kupfer- 
harrens, der durch die Wand des Kastens gefiihrt war und einerseits 
in einer mit Platin ausgekleideten Bohrung den Tiegel trug und 
am anderen Ende durch ein kleines, aufser dem Kasten stehendes 
Flimmehen erhitzt wurde. 

Die beiden aus der Figur ersichtlichen Glasplatten mulsten die 
eventuell verspritzten kleinen Mengen von Kobaltchloriir aufnehmen, 
und konnte man sich nach dem Eindampfen durch Absuchen der 
Glasplatten mit der Lupe iiberzeugen, dals, dank der Erhitzung von 
der Seite und der Verdaumpfung von oben, nie auch nur eine Spur 
verloren gegangen war. 

Das so hergestellte Kobaltchloriir wurde zum Zwecke der Ent- 
fernung des Krystallwassers im Salzsiiurestrom bei 195° getrocknet. 
Nachdem man voraussehen konnte, dals die letzte Spur Wasser 
verschwunden war, wurde noch in der Hitze die Salzsiure durch 
Kohlensiiure verdriingt; nachdem dies geschehen, wurde der Er- 
hitzungsapparat, noch heifs, in den Rezipienten einer stark wirken- 
den zweistiefligen Luftpumpe gebracht und der Luftleere ausgesetzt, 
so dalfs das hergestellte Kobaltchloriir véllig frei von Salzsiure und 
Kohlensiure sein mufste. 

Der zum Entwiissern des Kobaltchloriirs benutzte Apparat ist 
in kig. 4 wiedergegeben. 

Die Salzsiure wurde aus sublimiertem Chlorammon und konz. 
reiner Schwefelsiure dargestellt und dreimal mit selbst konz. Schwefel- 
shure getrocknet. 

Die Kohlensiure wurde ganz wie die zur Oxydulmethode ver- 
wendete gewonnen. 

Der Rezipient war einmal mit einem Teller mit kleingeschla- 
genem Kalihydrat beschickt, welches die letzte Spur von Kohlen- 
siure aufnehmen sollte und aulserdem stand er mit den Stiefeln 
durch ein TrockenrOdhrchen in Verbindung, das ein Zuriickdiffundieren 
von Wasserdampf vermeiden sollte. 

Zu den Atomgewichtsbestimmungen wiirde es an sich geniigt 
haben, das so erhaltene Kobaltchloriir in Wasser zu lésen, und 
nach einer der bekannten Methoden das Chlor darin zu bestimmen. 
Da aber offenbar eine ausgezeichnete Kontrolle fiir die erlangte 
Reinheit des Kobaltchloriirs dadurch gegeben ist, wenn es geliinge, 
das Kobaltchlortir selbst zu wiegen, und so den Beweis zu fihren, 
dals die Gewichtszunahme, die bei der Uberfiithrung des Metalles in 
das Chloriir entsteht, entsprechend ist der Menge Chlor, welche die 
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Bestimmung der wiisserigen Lésung giebt, so wurde versucht, das 
trockene Kobaltchloriir zu wiigen. 

Da das wasserfreie Kobaltchloriir in hohem Malse hygroskopise! 
ist, so ist eine Wiaigung in den gewéhnlichen Wagen unmdglich, da 
ein das Chloriir enthaltender Tiegel zusehends durch Anziehung von 
Wasser aus der Luft zunimmt. Es zeigte sich, dafs eine Trocknung 
des Luftinhaltes der gebriiuchlichen chemischen Wagen mittels Cal- 
ciumchlorids, Schwefelsiure oder Phosphorsiiureanhydrid selbst unte: 
Anwendung doppelter Gehiuse unméglich war. Es wurde darum 
fiir diesen Zweck eine besondere Wage konstruiert. Bei diese: 
Wage stehen Balken; Schalen und Arretierung unter einer absolut 
dichten Glasglocke, welche durch viele Schalen mit Phosphorsiiure- 
anhydrid vollkommen trocken gehalten wird. Die Bedienung de: 
Wage wird dadurch médglich, dafs man durch einen in die Wage 
geblasenen vollig trockenen Luftstrom verhindert, dals durch die 
zur Bedienung angebrachte mdglichst kleine Offnung feuchte Luft 
von aufsen eindringe, indem der trockene Luftstrom durch sein Aus 
tliefsen die Aulsere feuchte Luft verdriingt. 

Die beniitzte Wage ist in Fig. 3 abgebildet und in der 
klirung ausfiihrlich beschrieben. 

Die Wiigung wurde so ausgefiihrt, dals der bedeckte Ti 
einer geeigneten Zange rasch in eine, in dem rechten ang 
(refails betindliche Zange gesetzt wurde, worauf die Gloc! 
phorsaureanhydrid rasch wieder aufgesetzt wurde. Natii 
wiihrend dieser Operationen ein Luftstrom durch 
biasen. 

Um zu untersuchen, wie gut die Austrocknu 


lungen sei, wurde ein mit wasserfreiem Kobalteh 


(. 


Tiegel, genau tariert, zwei T'age unter de 
stehen gelassen. Er nahm wihrend dieser Ze 
wicht zu. 

Auch bei den Operationen des Hineinsetz 
Wage wurde eine geringe Wasserautnahne 
Kin Herausnehmen des Tiegels aus der Wag 
setzen verursachte eine Gewichtszunahme von 0.3 

Man sieht. dafs trotz aller Vorsichtsmalsre 
Wigung des Kobaltchloriirs nicht gelang. Dir 
nahme des wasserfreien Salzes erklirt zur Gi) 
drigere \1 


Wiigungsmethode gefundene etwas ni 


Kobalts. 
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Da man genétigt war, den eisernen Ring der trockenen Wage 
mit Que ksilber zu dichten, so konnten die vergoldeten (rewichte 
des bei Gelegenheit der Oxydulmethode gepriiften Gewichtssatzes 
nicht benutzt werden. Der hierbei benutzte Satz aus Argentan und 
\luminium ergab keine so gunstige kK orrektionstabelle, wie die des 
vergoldeten Gewichtssatzes. Dennoch waren die darin vorkommen- 
den Fehler so gering, dals sie gegeniiber den Versuchstehlern vollig 
verschwinden. 

Das gewogene Kobaltchloriir wurde in Wasser gelést, mit Sal- 
petersiure angesiiuert und mit einem geringen Uberschufs von 
Silbernitrat gefillt. Bei dem Auswaschen wurde jedesmal gut um- 
veriihrt und méglichst vollstandig dekantiert, um mit einer még- 
lichst perigen Menge Waschwasser ein volilstiindiges Auswaschen 
zu erreichen. 

Da die unterdessen veréffentlichte Arbeit von EF. Kounrauscn 
und Rose! ein bedeutendes Anwachsen der Léslichkeit des Chlor- 
ilbers mit der Temperatur ergab, wurden die Waschwisser ge- 
ammelt und nach dem Absitzen noch einmal durch ein kleines 
Filter kalt filtriert. Das hierbei noch erhaltene Chlorsilber wurde 
nach dem Verbrennen des Filters als Silber rgeworen und dem trither 
erhaltenen Chlorsilber hinzugerechnet. 

Das dabei erhaltene Filtrat war nie absolut blank, so dalfs 
darin gewils noch sehr geringe Mengen von Chlorsilber suspendiert 
Waren. 

Kiir das Filtrat wurde noch (nach Kontrauscu und Ross) das 
veléste Chlorsilber berechnet, und die hiertiir erhaltene Zahl hinter 
ler ersten auf nichster Seite vermerkt. 

bei der letzten Bestimmung wurde das Verfahren etwas modi- 
tiviert. Man fiillte wie gewéhnlich das Chlorsilber kalt, erhitzte es 
dann stundenlang auf dem Wasserbade, bis es das charakteristische 
pulverige Aussehen gewonnen hatte, liels es aber dann vor dem Fil- 


rieren vollstindig abkiihlen. Aulserdem wurde bei dieser Bestim- 
nung das Silbernitrat héchst verdiinnt zugegeben, um ein Einschliefsen 
on Silbernitrat vollstiindig zu vermeiden. Bei dem Zusammengielsen 
ler klaren Filtrate triibte sich die Lésung wieder ganz schwach. 
k's wurde darum die Summe der Waschwiisser in einem staubfreien 
Raume in eimer Porzellanschale auf etwa 30 ccm eingeengt und 


durch ein sehr kleines Filter nach dem Erkalten nochmals filtriert. 
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| Man erhielt hierbei 0.3 mg Silber, entsprechend 0.4 mg Chlorsilb 
N dies war genau die Menge, die man fiir die Léslichkeit des Chlor 
3 silbers in diesem Teile des Filtrates in Anrechnung gebracht hatt 
Ks scheint hieraus hervorzugehen. dais die fiir das geliste Chilo 
j ilber angebrachte Korrektion wegen der in dem Filtrat vorhandenen 
‘ geringen Mengen von Silbernitrat etwas zu hoch ist und | dur 
y die ‘Triibung hervorgebrachten Kehler schon mit ns hhelst 
Die erhaltenen Resultate waren folgende: 
t 





Ange- 
wandtes 


Autge- 
nommenes 


i Atom- Atol 
as — 
Frak- 


cr; wicht 
aus cde r 


om 


ore: 


tes Co C| CoCl.- 
Wiigung 
| Oa) O.TOLO O.8453 SS.66 
2 b) 0.3138 0.3793 8.52 
c) 0.2949 0.3562 S57 
{ Sa 0.469] O.5657 58.66 
; by) O.5S818 0.7026 58.58 
tj Ga O.5763 0.6947 58.68 
7 b) 0.5096 0.6142 58.69 2.4813 8. THO 
Mittelwerthe: 58.64 8.80 


Vergleicht man die erhaltenen Resultate mit ei 


sich, dafs die Bestimmungen durch Wigung des © 


trichtlich niedrigeres Atomgewicht geben, als da : \) 
der Silberchloridwigung erhaltene ist. 
Man wird nicht zaudern, als Grund die \ 
geringe Wassermenge anzusprechen, welche 
: bei den verschiedenen Operationen aufgenom) 
Um sich zu vergewissern, dals der f 
dals das Kobalt hel der ‘Temperatu von LY 
mengen halte, die sich modglicherweise bei ho 
| seitigen lielfsen, so wurde bei dem letzten Ve 
aut 250° im Salzsiiurestrome nochmals er! 
wichtsabnahme mehr als 0.1 mg betragen hit! 
Ad 2) Der eingeklammerte Wert 
; vernachliissigt worden, weil beim Eindampfe . 
Verunreinigung des ‘Tiegeldeckels stattgefun 
; Am Schlusse dieser Arbeit wurde 
4 dessen Priifung am Anfange dieser Arb 
und welcher von Zeit zu Zeit durch Verg 
brauchten Stiicke kontrolliert worden Var, ¢ Cl 
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unterzogen. Es stellte sich hierbei heraus, dafs sich die gréfseren 
Gewichte um betrachtliches! verindert hatten, wihrend die kleineren 
on 2 ¢« abwirts bis auf einige Hundertstelmilligramme konstant 
geblieben waren. Die Anderung der gréfseren Sticke ist ohne Be- 
lang, da sie ausschliefslich als Tara benutzt worden waren, wihrend 
die der kleimeren zu gering ist, um die Resultate irgendwie zu 
indern. 

Dieses Ergebnis zeigt nur, wie wenig man sich auf anfanglich 
iufserst genaue Gewichtssiitze verlassen darf, wenn man sie (auch 


bei noch so schonendem Gebrauch) lingere Zeit benutzt hat. 


Zusammenstellung der Resultate. 


|. Methode der Wiigung von Oxydul und Metall: 
1. Co = 58.848 
2. (lo 5S.9L2 


DS. TRS 


—~ 
ae 


Mittel 58.848 


ll. Methode der Wigung des Kobaltchloriirs und Metalles: 


l. Co DS.66 
Be Co 58.57 
8S. Uo 5S.66 
1. Co ASLOS 


5. Co 5SS.68 


h. (o= 58.69 


Mittel 58.64 


[II1l. Methode der Wigung des Metalles und Silberchlorids: 


Ohne Korrektion: 1. Co = 58.828 Mit Korrektion des 1. Co= 58.770 
2. Co = 58.825 im Waschwasser ge 2. Co = 58.799 

§. Co = 58.808 listen AgCl: 3. Co = 58.780 

4, Co SS. 750 4. Co = 58.731 

Mittel 58.801 Mittel 58.770 


Siimtliche Resultate sind auf die Atomgewichte: 


() 15.96 
("| 5 vi 
Ag 107.66 , 


berechnet. 


Stimtliche Wigungen wurden im lufterfiillten Raume ausgefiihrt. 


Bei einem Gewicht erreichte die Ditferenz sogar den Wert von 0.5 mg. 
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Die Korrektion, berechnet fiir eine mittlere Dichte der Luft 


0.00120, wiirde betragen: 





a) fiir die Sauerstoffmethode 0.000 





























dies entspricht einer Erniedrigung des Atomgewichtes um 0.022 
b) fiir die Chloriirwigungsmethode 0.000 

dies entspricht einer Erniedrigung des Atomgewichtes um 0.051 
ce) fiir die Chlorsilbermethode 0.00009. 

dies entspricht einer Erniedrigung des Atomgewichtes um 0.005. 

Von dem obigen Mittelwerte 0.0012 weicht die Luftdichte um 
nicht mehr als 5°/, nach beiden Seiten ab fiir: die Temperaturen 
|2—25°, die Barometerstiinde 740—770 mm Hg, die relat. Feuchtig- 
keit von 50—100°/.. 

Diese Dichteinderungen der Luft wiirden (infolge des verschie- 
den grofsen Auftriebes von Substanz und Gewichten) im ungiinstig- 
sten Falle die Resultate der Oxydulmethode um + 0.00014 ihres 
Wertes'! und das daraus erhaltene Atomgewicht um + 0.008,' die 
Resultate der Chloriirwigungsmethode um + 0.00005 bezw. das 
Atomgewicht um + 0.003 fehlerhaft machen kénnen. 

Fiir die Chlorsilbermethode hingegen ist der Fehler gai 
merklich. 

Die durch den verschieden grofsen Auftrieb des Tieg: 
vorgerufenen Fehler kénnten die beiden ersten Resultate di 
dulmethode um einige Einheiten der zweiten Dezimale 
machen. Bei der dritten Bestimmung wurden sie durch An! 
einer Tara vermieden (vergl. S. 86). Bei der Chi 
methode verschwinden sie gegeniiber den anderen 
stindig. Auch bei der Chlorsilbermethode wir! 
veriinderlichen Tiegelauftrieb hervorgerufene 
zweite Dezimale. 

Die Mittelwerte werden unter der Anwendui 
auf den luftleeren Raum folgende: 


1. Methode der Wiigung von Oxydul und Meta 
y = o. BS des Metalls und Chlorii f 
Be %° ‘ * ‘ > ibe re 
a) ohne Korrektion fiir das geliste Chlorsilbe r 


b) mit dieser Korrektion 
Wir wiirden 
Co — 58.765 | 
fiir den wahrscheinlichsten Wert halten. 
‘ In der am Kopfe erwiihnten Dissertation hatt: 


fehler eingeschlichen, den ich hierdurch berichtigen 
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Nach Abschlufs der obigen Arbeit hat WiryxieR am 30. Ok- 
tober 1894 eime weitere Untersuchung iiber das Atomgewicht des 
Kobalts und Nickels veréffentlicht und das Atomgewicht des Kobalts 


59.57 bestimmt. 


Vergleicht man mit unseren Resultaten die bisher gefundenen 
icheren Zahlen fiir das Atomgewicht des Kobalts: 


1863. Russe DS.59, 
1S71 LE! 58.97 (..OstTwaLp* fiir O 16. Co = 59.12). 


1886. ZIMMERMANN 58.74. 


1867. WuHONKLER 59.20.' fiir Au = 196.00, 29.496, 
> 
Us Miirz 1898. WuUINKLER 59.67.* 
‘OO. Okt. 1894 WINKLER 59.37. 


o fallt vor allem die grolse Ubereinstimmung mit dem von ZIMMER- 
MANN gefundenen Werte auf, wihrend die Zahlen vou RussEL und 
Lee annihernd gleichviel nach verschiedenen Seiten abweichen. 
Die Wixkier schen Werte sind wesentlich héher. 

Die Differenz zwischen unseren und den WrinkuEr’schen Re- 
sultaten ist so bedeutend, dafs unbedingt bei uns oder bei Ct. WINKLER 
irgendwo Versuchstehler vorhanden sein miissen. 

is ist unzweifelhatt, dafs sowohl von Cru. WINKLER wie von 
uns versucht worden ist, mit méglichster Genauigkeit zu arbeiten. 

Nach den Atomgewichtsbestimmungen des Eisens, die WINKLER 
mit der Jodmethode ausfiihrte, um die Richtigkeit der zuletzt von 
ihm gefundenen Werte zu beweisen, scheint es fast am wahrschein- 
lichsten, dafs die Verschiedenheiten in den Reindarstellungsweisen 
des Kobalts ihren Grund haben. Leider hat CL. Winker nicht 
alle EKinzelheiten der Darstellung des Kobalts mitgeteilt, so dafs sich 
hieriiber keine bestimmte Ansicht aussprechen lifst. Auch muls 
hervorgehoben werden, dafs die Kontrollbestimmung des Atomge- 
wichtes des Eisens, mit Kisendraht, nicht mit chemisch reinem Metall 
vorgenommen wurde, so dals der Einflufs der mannigfachen Un- 
reinigkeiten, die das technisch gewonnene reinste Metall hat, nicht 
auiser acht gelassen werden konnte. 

Bedenkt man, dafs das Kobalt in seinem chemischen Verhalten 
unzweifelhaft im periodischeyn System zwischen Eisen und Nickel zu 
‘atschr. analyt. Chem. 6. 18. 

Diese Zeitschr. 4, 10. 


J) 2 Jeilsehr S liu. 2Yi. 
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stellen ist, wie eine Vergleichung der Oxyde und der C 
dungen lehrt, und worauf auch die verschiedene Nelgung 


Metalle zur Bildung basischer Salze hinzudeuten scheint. so 


ler von uns gefundene Wert, als der niedrigere, eine weitere th 


gegen welchen sich die Einwendungen wegen der Basizitit des 
Kobaltchloriirs und wegen der Oxydhaltigkeit des elektrolytisch ge- 
fillten Metalles nach den Wurnkuer’schen Untersuchungen nicht 
machen lassen, wiirde gut damit iibereinstimmen. Der neuer 
WINKLER’sche Wert aber, Ni= 58.72, ist zu wenig von unserem 
Werte fiir das Kobalt:(Co = 58.76) verschieden, um daraus weiter- 
sehende Schlufsfolgerungen ableiten zu kénnen. 

Anorgan. chem. Laboratorium der Kgl. Technischen Hochschule xu Dresden 

Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1895. 


4. anorg. Chem. XI 


retische Stiitze. Der WuryNKkuer’sche Wert von 1893 Ni = 58.90. 




















Uber die Alaune des Vanadintrioxydes. 
Von 


A. Piccrnt. ! 


|. Teil. 

Nach dem periodischen Gesetz muls man zwischen dem Chrom- 
trioxyd und dem Vanadintrioxyd zahlreichere Analogieen erwarten, 
als wir bis jetzt kennen: es legt deshalb die, Veranlafsung sehr 
nahe, die Verbindungen von der Form VX., besonders jene, welche 
sich auf nassem Weg krystallisiert erhalten lassen, eingehender zu 
studieren. Die Schwierigkeit, nach den gewdéhnlichen Methoden 
Lésungen des Vanadintrioxyds zu erhalten und die Leichtigkeit, 
mit der solche sich zersetzen, hat vielleicht die Chemiker bis jetzt 
vom Studium dieses Gegenstandes abgehalten. Und man kann 
sagen, dals wir, abgesehen von den Fluorverbindungen,? nur wenige 
fruchtlose Versuche tiber die Sache zu verzeichnen haben. 

Um die Funktion der Trioxyde (bew. Sesquioxyde) festzustellen, 
legte man von jeher und legt man noch grolses Gewicht auf die 
Bildung von Alaunen. Mein erster Gedanke war denn auch, zu 
untersuchen, ob das Sulfat des Vanadintrioxydes, in Ubereinstimmung 
mit dem Chromsulfat, sich mit den Alkalisulfaten vereinigen kénne 
unter Bildung analoger Verbindungen.* Von der Inangriffnahme 
dieser Arbeit konnte mich der Gedanke nicht abhalten, dafs PrrersEn 
schon im Verlaufe seiner verdienstvollen und langen Studien itiber 
dieses Element vergebens die Darstellung des Kalium- und Am- 
moniumalauns des Vanadins versucht hatte.* Ich hatte mehr Gliick 


! L bersetzt von SERTORIUS. 


' Perersen, Vanadinet og dets noermeste Analoger; 27, 66. Kopenhagen 
|} sss Pres INI und (FIORGIS, (FAX. Chim. l 23. 55. ; 
Es ist mir im Verlaufe dieser Arbeit gelungen, auch das Vanadintrichlorid 


n Krystallen (mit Krystallwasser) zu erhalten und ich behalte mir vor, es in 


einer anderen Abhandlung zu beschreiben. Fiir heute méchte ich nur mitteilen, 
es 19.08 Vanadin enthilt (berechnet fiir VCl,.6H,O - 19.20 ”/,). 
Perersen, Ibid. pag. 26. Journ. f. prakt. Chem. |N. F.) 40, 62. 
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als er und so gelang es mir, diese Verbindungen ohne Schwierigk 
und nach iufserst glatten Methoden zu erhalten. Dabei macht 
ich auch die Erfahrung, dafs die Lésungen des Vanadintrioxyds, 
in richtiger Weise dargestellt, lange picht so ler ht der Uxvaatiol 
zugiinglich sind, als man gewéhnlich glaubt. 

Im vorliegenden ersten Teile meiner Arbeit werde ich die Alaune 
des Ammoniums, Rubidiums und Caesiums beschreiben: im zweiten 
Teile die des Kaliums, Thalliums etc. unter Anfiigung einer ver- 
gleichenden Studie iiber eimige Eigenschaften dieser Alaune 
spezifisches Gewicht, Léslichkeit ete. 


Vanadinammoniumalaun. V,0,.3SO,+(NH,\,0.80, + 24H,0. 


Um diese Verbindung herzustellen, ging ich aus vom meta- 
vanadinsauren Ammonium (NH,VO,). Zur Reduktion des Vanadins 
von der Verbindungsstufe VX. zur Form VX, bediente ich mich des 
negativen Poles eines schwachen, aber konstanten Elementes, wozu 
ich den sehr einfachen Apparat, mittels dessen ich die Fluorvanadite, 
Kluortitanite und die Hypofluoxyvanadate? erhalten hatte, verwendet 
Die Anwendung der elektrolytischen Methoden, welche spiter in di 
Hiinden MarsHALus so schéne Resultate ergeben hat (Kobaltalaune, 
Persulfate), bietet den doppelten Vorteil, die Darstellung 
und die Produkte reiner zu machen. Die Reduktion des Me' 
dates wird in schwefelsaurer Loésung ausgefiihrt. Ab: 
Anwendung der Elektrolyse ist es gut, das Vanadinpent 
Dioxyd zu verwandeln. Zu diesem Zwecke wird eine best 
S9—10 g) reinen metavanadinsauren Ammoniums mit S 
(3H,SO,:2(NH,)VO,) angeriihrt, mit 100—200 ccm 
Lésung von Schwefeldioxyd behandelt und yon Zeit 
schiittelt. Wenn fast die ganze Substanz auly 


| 
} 


Lisung auf dem Wasserbade erhitzt, um di 
standig zu verjagen, die jetzt blau gewordene Flii 
auf das urspriingliche Volumen verdiinnt, filt 
negativen Pol des Elementes reduziert. Wen 
, 


verschwunden ist und reinem Griin Platz gemach' 


das Vanadindioxyd vollstiindig in Sesquioxyd 
nach 30—40 Stunden eintritt, bei Verwendung 


der sog. ,,italienischen Siule“, die nebeneina 


' RR. Acrademia det Lineei. Rendi contd (i885 


Ll} 22, 62. 


* Gaxx. Chim 
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vird die Flissigkeit wieder filtriert und im Vakuum zur Krvystalli- 
sation gebracht. In der kalten Jahreszeit ist es besser, die Krystal- 
isation in der freien Luft vorzunehmen, da man sonst oft iibersattigte 
Lésungen erhbilt. 

Herr Dr. Barraurni, der die Giite hatte, diese Krvystalle zu 
untersuchen, sowie die der iibrigen Alaune des Vanadins, beschreibt 
sie folgendermalsen: 

Arystallsystem: Regulir, pentagonal-hemiédrisch (30. Klasse 
oder diakisdodekaedrische des kubischen Systems).*! 

, Beobachtete Formen S111!, 1001, a{/2101.% 

,.Krystalle von violetter Farbe (Weinfarbe), die weniger intensiv 
ist, als bei dem entsprechenden Chromalaun; durchsichtig, mut 
glasig harzartigem Retlex auf den Spaltungsflichen. Grrélse 1—9 mm. 

lle Flaichen sind mehr oder minder matt und geben deshalb nur 
approximative Malse. Die Formen {111} und {100} sind gleichmilsig 
entwickelt. Die Flichen von 2{210! sind immer ziemlich klein, 
aber geniigend eben und spiegelnd, so dals sie ziemlich genaue 
Messungen liefern. Der entsprechende Chromalaun, unter den 
gleichen Bedingungen krystallisiert, zeigt {111} und {100}, aber 


nicht a{210}).* 





Beobhachtet: Berechnet: 
Winkel: (yrenzwert: Mittel: n 
(100): (001) 40) | 90° 38 GO" 2] } 40° 0 
(T22):(111) 70" 25 TO’ 5A 70° 40 2 70° 82 
(10) (YO) 26" 12 26," 40 26° 25 D 26° 34 


Keine Spaltbarkeit. Muscheliger Bruch. Platten parallel zu 
100), (O01), (O10), (111) desselben Krystalles zeigen sich einfach 
brechend, an fast allen Stellen der beobachteten Schnitte.“ 

Dieser Alaun ist fiulserst leicht léslich in Wasser, betriichtlich 
leichter als der entsprechende Chromalaun; deshalb kann man ihn 
nur aus ganz konz. Lésungen krystallisieren lassen. Die konz. 
Lisungen sind von chromgriiner Farbe; verdiinnt verindern sie die 
Farbe und werden. nach Mafsgabe der zugesetzten Menge Wasser, 
cuerst griinlich-braungelb, dann braungelb und _ endlich hellgelb. 
Die gelben oder braungelben Lésungen werden griin auf Zusatz von 
Schwefelsiiure oder Salzsiiure.. Man beobachtet dann auch einen 

riibergehenden Stich ins Blaue, bedingt durch teilweise Umsetzung 


des Vanadinsesquioxyds in Dioxyd, welche vom atmosphiarischen 


Sauerstoff verursacht wird. Die Krystalle dieses Alauns werden 
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hei Luftzutritt allmahlich triib und mit der Zeit bedecken sie sic 





mit einer schwachen griinlichen Schicht, wahrscheinlich gebildet 





durch Verwitterung des Salzes. Doch erleiden sie im Verlaut 
24 Stunden keine Gewichtsveriinderung, auch dann nicht, wenn si 
1» Form feinsten Pulvers der Einwirkung der Lutt ausgesetzt werden. 
Uber Schwetelsiure autbewahrt verloren sie in einem Monat be: 
ner Temperatur von 25—30° ungefiihr >, von ihrem Krystallwasser, 
wurden dabei griin, blieben im Wasser léslich; bei 50° ungefiih 
schmelzen sie in ihrem Krystallwasser zu einer griinen Fliissigkeit, 
die dann zu eimer ftesten. anfangs griinen, spiter violetten Masse 
erstarrt; bei 100 Grad’ verlieren sie stark an Gewicht, zuerst sehr 
rasch, spater immer langsamer, in 43 Stunden betrug der Gewichts- 
verlust 38.6°/,, wihrend der Gesamtgehalt an Wasser 45.2s 
betragt.’ Bei 230° werden sie rasch wassertrei und nehmen eine 
gelblichgriine Farbe an; dann lésen sie sich nicht mehr in Wasser. 


Bei Luttzutritt tritt aulserst langsam Lésung ein, aber nur deshalb, 





weil der Sauerstoft der Luft absorbiert wird, wobei denn auch di 
Iliissigkeit blaue Farbe annimmt. (Der Chromammoniumalau: 
dagegen bleibt auch in vollstandig entwiissertem Zustande im Wasser 
leicht léslich, mit dem er eine griine, spiiter viole** werdende LO 
giebt.) Oberhalb 300° erleidet der Vanadinammoniumalau: 
tiefgehende Zersetzung; bei Luftzutritt gegliiht, stéfst er D 


aus und giebt der Hauptsache nach einen himmelblauen K 
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der dann zu einer gelben Fliissigkeit zertlielst, die aus \ 
anhydrid besteht. 

Die quantitative Analyse dieses Alaunes wurd 
gefiihrt. Das Wasser wurde durch Gewichtsve) 
stimmt, das Ammoniak durch Austreiben mitt \ 
langen in Normalschwefelsiiture, deren ‘Tite 


zuriickbestimmt wurde: die Schwefelsiiure dureh | 


| Es ist hier der Ort, aut eine Unger nauleke if 
| aufmerksam zu machen, von dem es heilst (G hy 
Chemie, |2! 2. 382). er verliere bei 100° 18 Mol e W 


sehr reinen Chromammoniumalaun dar: Cats 





verlor (berechnet 45.14 . Ieh habe ihn in de 


veheizten Ofen erhitzt. der mir bei den Vanadina 


konstatiert, dafs auch er sein Wasser succesiv: eriiert | ~ 
der Verlust 39.9 ° d. h. etwa 21 Molekiile Wa 

bei fortgesetztem Erhitzen noch grifser geword Der \ 

verhilt sich also nicht anders als der Chroma! 


anderen bleibt der W asserverlust hei pt imi ele 
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die fiulserste Sorgfalt darauf verwendet wurde. durch Salzsiure das 
schwefelsaure Baryum von kleinen Mengen Vanadin, die ihm sehr 
hartnickig anhaften, zu befreien. Was das Vanadin betrifft, so 
waorde hier wie fir die tibrigen Alaune, die volumetrische Methode 
mit Permanganat bevorzugt, die ich auch bei anderer Gelegenheit? 
sehr geeignet gefunden hatte, und die den Vorteil besitzt, nicht nur 
die Quantitit des in der Verbindung enthaltenen Vanadins, sondern 
auch die Verbindungsform, in welcher es vorhanden ist, anzugeben. 
Ks ist ja bekannt, dafs Lésungen der niederen Oxyde des Vanadins, 
nach Behandlung mit Kaliumpermanganat Vanadinsiiure enthalten 
und es ist in die Augen springend, dafs die Menge Permanganat, 
welche nétig ist, eine bestimmte Menge Vanadin der Sesquioxydform 
zu Vanadinsiure zu oxydieren, doppelt so grofs ist als die, welche 
tian braucht, um dieselbe Menge Vanadin aus der Dioxydform zu 
Vanadinsiiure zu oxydieren. Nach diesen Vorausschickungen gebe 
ich bier den Weg, den ich einschlug, bekannt: Ein bestimmtes 
Gewicht Substanz wurde in 10°) iger kochender Schwefelsiure gelést 
und rasch so lange mit '/,, Normalkaliumpermanganatlésung ver- 
setzt, bis die rote Farbe auftrat. Dann wurde schweflige Saure 
im Ubersehuls zugesetzt und so lange auf dem Wasserbade erhitzt, 
bis der Geruch derselben vollstindig verschwunden war und nun 
zur heilfsen blauen, Vanadindioxyd enthaltenden Fliissigkeit bis zur 
Rotfirbung Permanganat zugesetzt. Die Zahl der Kubikcentimeter, 
die bei der zweiten Operation zur Verwendung kamen, war halb so 
grols wie bei der ersten, wodurch bewiesen wird, dafs das Vanadin 
in unserer Verbindung in der Form VX, vorhanden ist. 


Die Resultate der Analysen, die an Produkten verschiedener 


Krystallisationen ausgefiihrt wurden, sind folgende: 


|. 0.8194 ¢ Substanz entfiirbten a) 34.6 ecm '),, Normalpermanganatlésung 
und mit SO, reduziert entfiirbten sie b) 17.4 cem. 


Il. 0.8613 ¢ Substanz entflirhten a) 36.6 ccm '/,, Normalpermanganatlésung 
und mit SO, reduziert entfiirbten sie b) 18.3 cem. 

Ill. 0.9712 g Substanz gaben 0.9523 g Baryumsulfat. 

IV. 0.9622 g¢ Substanz gaben soviel Ammoniak als in 39.3 cem '/,, Normal 


unmoniaklésung enthalten ist. 


V. 0.9822 g Substanz verloren bei 230° 0.4446 g Wasser. 


' Preemnt und Grorars, Gare. Chom. |1 
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Daraus ergiebt sich: 


Berechnet: (retunden 
l. I] ILI. 
V.0, 150 15.72 a) 15.838 b) 15.98 15.92 
450, 320 33.904 at 
(NH,),O 52 5.46 


24H,O 432 45.28 - 


954 100.00 


Versuch, den Alaun des Vanadins mit Hydroxylamin darzustellen. 


Da Jie Darstellung des Vanadinalauns mit Ammonium so leicht 
gelungen war, so wollte ich versuchen, den des Hydroxylamins her- 


zustellen. Zu diesem Zwecke stellte ich Vanadinsiureanhydrid 


indem ich reines metavanadinsaures Ammonium leicht 


handelte es mit durch Schwefelsiure angesiiuertem Wasse! 
Verhaltnis V:SO,) und vervollstiindigte die Lésung durch Zusat: 
Die blat 


von schwefliger Siure und Erhitzen auf dem Wasserbade. 


Losung, aus der alles Schwefligsiiureanhydrid verjagt war, 





filtriert und mit dem negativen Pole des E 
erhielt so eine Fliissigkeit von chromgriiner Farbe, die 


des Vanadins als Sulfat enthielt. Zu dieser setzte ich die 


Menge Hxdroxylam nsulfates, die ich durch Behandlung 
hydrates mit Schwefelsiiure erhalten hatte. 


Nach wenigen Augenblicken wurde die griine Ili 
ein Beweis, dafs das Vanadinsesquioxyd durch « H 
in Dioxyd verwandelt worden sei. Ich wiederholt 
hatte den gleichen Erfolg. Das Hydroxylamin funkt 
diesem Falle als Oxydationsmittel, der Vanadinalau 
also nicht dargestellt werden. Die blaue I liissig! 


Zusatz von Hydroxylamin erhalten worden war, 





man mit dem negativen Pole des Elementes 
Verdampfen giebt sie den Ammoniumalaun des \ 
der auf diese Weise erhaltenen Substanz ent! 
‘/,, Normalpermanganatlisung, eine Zahl, welclu 
fiihrt (berechnet 15.72). Bedenkt man nun, da 

von der Voraussetzung ausgeht, dals alles Va) 
amin zur Dioxydform reduziert worden se’ 
Vanadinsesquioxyd wie das Hydroxylamin Kaliump: 


duzieren, so kann man den Schlufs ziehen. 





(jus 


' 






eliihte. 


ementes reduziert 
T 
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wischen den beiden Substanzen vollstandig gewesen ist und durch 


ule Forme! 


V,O,+NH,O=V,0,+ NH, 


ausgedriickt werden kann. 


Ubrigens ist das Vanadintrioxyd nicht die einzige Substanz, 
die von Hydroxylamin oxydiert wird. Ich hatte Gelegenheit, zu 
konstatieren, dals auch die Sesquioxyde des Titans und des Molyb- 
diins von ihm in die entsprechenden Dioxyde verwandelt werden. 
la ich nicht glaube, dafs Reaktionen, in welchen Hydroxylamin als 
Oxydationsmittel dient, bekannt sind, behalte ich mir deren Studium 
fiir die Zukunft vor, indem ich nach und nach alle jene niederen 
Oxyde untersuchen werde, deren reduzierende Eigenschaften stirker 


sind als die des Hydroxylamins. 


Vanadinrubidiumalaun. (V,O,)(SO,),+Rb,0.SO, +24H,0. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wird Vanadinsiureanhydrid 
mit Wasser behandelt, welches Schwefelsiure im Verhiltnis V: SO, 
enthilt und die Lésung auf dem Wasserbade unter Zuhilfenahme 
von Schwetligsiureanhydrid vervollstindigt; zur filtrierten blauen 
IF liissigkeit wird dann die berechnete Menge Rubidiumsulfat gesetzt. 
Durch Reduktion mit dem negativen Pol des Elementes wird die 
Hliissigkeit griin und giebt leicht Krystalle, iiber welche muir 
Dr. Barraurnt folgendes mitteilt: 

,.Krystallsystem: Reguliir, pentagonal-hemiédrisch (30. Klasse 
oder diakisdodekaedrische Klasse des kubischen Systems)“. 

..Beobachtete Formen {111}, {100}, 7{210}.« 

,.Durchsichtige Krystalle von bliulich-violetter Farbe. Dimen- 
sionen 1—2 mm. Ziemlich ebene und spiegelnde Flachen. Vor- 
herrschende Form {111}, die Formen {100}, 7{210} wenig entwickelt, 


aber stets vorhanden. 





Beobachtet: Berechnet: 
Winkel: (rrenzwert: Mittel: n 
100): (001) RO°R] 90° KO 90° 45° 5 90" OF 
Lid): (111) 70° 16 70° 43° 70° 31° 11 ‘70° 32 
(100):(210) 26° 13’ -—— 26° 87 26° 28 7 26° 34’ 


keine Spaltbarkeit. Muscheliger Bruch; glasiger Glanz. Sie 
veigten sich im Orthoskop einfach brechend auf fast allen Punkten 


der untersuchten Schnitte.“ 












De ae ee ed ae ae Fa eld 
v: — es a dik aia . ‘ , . 
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Der Rubidiumalaun ist viel weniger léslich als der Ammo 
alaun. Die konz. Lésungen sind Prun, dale verdunnten sind geil 


der braungelb und werden erst auf Zusatz von S&uren e 
Wihrend die Mutterlaugen des Ammoniumalauns bei Luftzutritt ihr 
grine Farbe vollkommen bewahren, auch wenn man sie auf e 
vanz kleines Volumen und zu Syrupkonsistenz eindamp 
die Mutterlaugen des Rubidiumalauns leicht blau. Es scheint als 
als ob das Ammoniumsulfat dem Sultat des Vanadintrioxyds griélser 
Bestiindigkeit erteile, als das Rubidiumsulfat. 
Der Rubidiumalaun veriindert sich obertiiichlich an der Luft 
q etwas mehr als der Ammoniumalaun und erleidet innerhalb 24 Stunde: 
. nicht die leiseste Gewichtsveriinderung. Bei 100° verliert er a 
mihlich Wasser und wird gelblichgriin; bei 230° ist er wasserfrei. 
Uber 300° erleidet er tiefgreifende Zersetzung. Wenn er wassertré 
| geworden ist, hat er die Eigenschaft, sich in Wasser zu_ lésen. 
: eingebiifst. Die quantitative Analyse wurde beschrinkt auf Vanad 


und Wasser, da mir die Bestimmung dieser beiden zum Na 
der Reinheit geniigend schien; denn iiber die Natur der Vi 
bindung lassen die Darstellungsweise, die physikalischen u 
metrischen Eigenschaften und die Reaktionen derselben 
geringsten Zweifel. 

I. 0.5652 g entfiirbten a) 20.2 cem '),, Normalpermangar 


der Reduktion mit Schwefelsiiureanhydrid b) 10.25 ce 


, 


Il. 0.5562 g verloren bei 230° 0.2214 g 


Daraus ergiebt sich: 


Berechnet: 





V0, 150 13.78 ' 
4SO, 320 29 4] 
Rb,O LS6 17.10 
24H,O 432 39.71 
LOSS LOO.00 

Vanadincaesiumalaun \,0)../S0) Cc ORD 


Wird auf eine der Darstellung des Rul 
liche Weise erhalten: man hat nur Rubidiu 
sulfat zu ersetzen: 

,,Krystallsystem: Reguliir, pentagor 


CSTR ae A SRI aoe 


a oder diakisdodekaedrische Klasse des kubiscly 


Beobachtete Formen ‘111!, 7!210!, {100 
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Krystalle von blafs-rubinroter in amethystvioletter Farbe, durch- 
scheinend oder halbdurchscheinend, sehr zerbrechlich. Dimensionen 
i—2 mm. F lichen eben und spiegelnd. Vorherrschende Form {111}, 
die Flichen von a!210! sind klein, aber immer vorhanden, die von 
‘100{ sehr klein und bei einigen Krystallen gar nicht ausgebildet. 





Beobachtet: Berechnet: 
Winkel: Grenzwert: Mittel: 
(LiL):(111) 70° 3’ — 70° 43’ 70° 27 70° 32’ 
(100): (210) 26° 34’ 96° 39’ 26° 36’ 26° 34’ 


Keine Spaltbarkeit. Muscheliger Bruch, glasig metallischer 
Glanz. Im Orthoskop einfach brechend an fast allen Stellen der 
untersuchten Schnitte.* 

Der Caesiumalaun ist in kaltem Wasser sehr wenig ldéslich, 
so dafs der gréfste Teil sich in dem Platinrezipienten absetzt, in 
welchem die Reduktion durch den negativen Pol ausgefiihrt wird: 
in der Hitze lést er sich bedeutend leichter und aus der kochend 
gesiittigten Lisung scheidet er sich beim Erkalten reichlich wieder 
ab, wodurch die Reinigung dieser Verbindung sehr wesentlich er- 
leichtert wird. Die heils bereiteten Lésungen, wenn sie nicht an- 
gesiiuert werden, sind niemals griin, sondern gelb oder braungelb: 
die Substanzmenge, welche in Lésung geht, ist zu klein, um eine 
griine Fliissigkeit zu geben. Die Krystalle des Caesiumalauns sind 
an der Luft wenig veriinderlich: bei 100° verlieren sie allmihlich 
Wasser und werden bei 230° wasserfrei, wobei sie griine Farbe 
annehmen; tiber 300° erleiden sie tiefgreitende Zersetzung. 


|. 1.0599 @ entfiirbten a) 35.8 ecm '/,, Normalpermanganatlésung und nach 


Reduktion mit Schwetligsiureanhydrid entfirbten sie 17.9 cem. 
Il. 0.7401 


lll. 0.4944 hy verloren 0.1805 uv 


verloren bei 280° 0.2690 g. 


| mraus ergiebt sich: 


Berechnet: Gefunden: 
I. If. = TL. 
VO 150) 12.68 a) 12.49 b) 12.64 
4sU, $20 27.05 -- 
Us, 0 281 23.76 
24 H,O 432 86.51 36.35 36.50 
Liss 100.00 


Is ist zu der Bestimmung des Vanadins in diesem wie in den 


ieren Alaunen zu bemerken. dafs die mit a) bezeichneten Zahlen 
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im allgemeinen etwas kleiner sind als die mit b) bezeichneten, 


, 


folge einer leichten Oxydation, welche in der sehr kurzen, 


Analyse beanspruchten Zeit stattfindet. Die mit b) bezeichnet 


Zahlen sind naturgemiils diejenigen, welche den Gehalt an Vai 


mit grélserer Genauigkeit angeben.' 


' Ich suchte auch die Alaune des Titantrioxyds darzus 


stellung ist betriichtlich schwieriger als die der Alaune des Vanadintri 
Ich habe zwar schon sichere Anzeichen fiir ihre Existenz bekomme 


gelang mir bis jetzt nur die Darstellung des Rubidiumalauns. 


|. " 
ssil ’ 1} 
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Florenx, Laboratorio di Chimica Karmaceutica del R. Istituto Super: 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1895. 





Einige Produkte, die durch Einwirkung von Blei und von 
Kaliumnitrit auf Bleinitrat entstehen. 
Von 


ft RANZ PETERS. 


Einleitung. 


Proust machte im Anfange dieses Jahrhunderts zuerst die 
Beobachtung, dals sich metallisches Blei in einer wissrigen Lésung 
von Bleinitrat beim Krwiirmen autlést, und dals beim Erkalten der 
Fliifsigkeit ein Salz in gelben, glinzenden Schuppen anschielst. 

Iker erklirte die Bildung des Salzes durch eine Reduktion des 
Bleioxydes und betrachtete es demnach als ein salpetersaures Blei- 
suboxyd. ‘THomson! meinte, es unterschiede sich vom Bleinitrat 
nur durch em Ubermals von Base. J. BERZELIUS” studierte im 
Verlaufe seiner Arkeit iiber Salpetersiure und salpetersaure Salze 
die Kinwirkung von Blei aut Bleinitratlbsung naher. Aulser dem 
Salze Provusv’s, das er fiir basisch salpetrigsaures Bleioxydul er- 
kiiirte, stellte er noch zwei andere Verbindungen dar, die er als 
neutrales salpetrigsaures Bleioxydul und iiberbasisch salpetrigsaures 
Lleioxydul bezeichnete. Er beobachtete auch zuerst im Verlaufe 


der Operation eine Entwickelung von ,,Salpetergas‘‘, dem wenig 
Stickgas" beigemengt wire. Ohne Kenntnis der Brrze.ius’schen 
\rbeiten beschrieb Cuevreun® in demselben Jahre (1812) die Dar- 
lung und Eigenschatten der erwiihnten drei Salze. Das letzte 
var aber seimer Meinung nach mit dem BerErzeE.ius’schen nicht 
ntisch, da es eine andere Farbe hatte und durch Einwirkung 
134.5 2 Blei auf 100 ¢ Bleinitrat entstand, wiihrend sich bei 
Beezenius nur 127 ¢ bezw. 116.5 ¢ Blei gelést hatten. Sein Salz 
te mehr Base enthalten. Diese Ansicht erwies sich aber als 


kK. PeLicor* erhielt Aauliser den bis dahbin bekannten Ver- 


) S¥ hie he Csi viii 
inn. 40. 186: 46. 157. 
Chim. 88. 72: 84. 9 
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hindungen noch ein orangetarbenes Salz, dem i Zusal 
setzung N,O..7PbO.3HO (nach alter Schreibweis lerkannte. r) 


Salze von Berzetivs und CuHevrevi enthalt 
salpetrige, sondern Untersalpetersiure. 

Durch die erwihnten Arbeiten waren folgende S 
3 ceworden: 
$ 1) PbN,O, 4 PbN,O, + 2Pb0,H, (gelb), 
4 2) PbN,O, + 3PDbN,0, 4 (PbhO,H, (gelb). 
: 3) PbN,O, +PbO,H, +2PbO (fleisch-, rosen-, ziegelrot 

4) PbN,O, + PbN,O, + 3PbO.H, + 2PbO (orange 

Die erste Verbindung wurde durch Einwirkung eines Atoms 

Blei auf 1 Molekil Bleinitrat in kochender oder heifser Lésung 





erhalten: die zweite aus dieser durch Fillen der Hilfte des Blei- 


oxvdes mit Schwefelsiure oder durch Einleiten yon Kohlensiure in 


3 die Lésung, die dritte durch zwdlfstiindiges Kochen der Lésune 
; eines Molekiils Bleinitrat mit 1'/, Atomen oder mehr (127 ode: 
i 135 °/,) Blei; unterbrach man das Kochen vorher, so erhielt ma 
ein Gemenge des ersten und des vierten Salzes, aus dem 

i siedendes Wasser das erste auszuziehen war: das vierte Salz b 

: sich auch beim Kochen der Lésung des ersten mit B 
\ulfserdem bekamen CHrvreunt und Peuicor durch E 

4 Kohlensiure in eine heifse Lésunge der dritten Verb 

: gelbe Prismen des neutralen salpetrigsauren Bleio 

: sie aber keine A nalysen mitteilten. 

; Wenige Jahre nach Peiicor verdtientlicht 

Arbeit iiber die durch Einwirkung von Bi 


stehenden Salze. Er zeigte wie man durch lai 
der heiden Stotte aul elnander und auyre I) 7 
der bekannten Priiparate mit metallischer 


erhalten konne. 





‘ Aufser den bereits beschmebenen Salz 

5) 3PbN,O, + PbN,O, + 6PbO,H, + 4Pb0 
} mehrtigiges Sieden einer Bleinitrat 
Ubersch usse Von slel. 


6) PbN,O,+3PbN,0,+6PbO,H, + 4PbO 
selben Vertahren wie 4, 

7) PbN,O,+PbO,H, (goldgelb) dure! 
des Salzes 1 tiber Ble, 


Te es 





fe lS ims. 


! Ann. Chem. Pharm. 72. 3% 
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5) PbN,O, 
Sieden der Lésung des Salzes 4 iiber Blei. 

N. von Lorenz! hat endlich durch Behandeln eimer Bleinitrat- 

ljsung bei 60°—T7O0° oder in der Siedhitze mit Bleimengen, die, auf 


+2PbO (feuerrot oder griin) durch mehrstiindiges 


| Molekiil Nitrat bezogen, von 1 bis 2'/, Atom um je '/, Atom 
zunahmen und unter Beriicksichtigung der etwa dazwischen ent- 
stehenden Produkte eine lange Reihe von Salzen erhalten, von 
denen folgende an dieser Stelle noch nicht erwihnt sind: 

9) PbN,O,+PbO,H, (gelblich weifs) durch '),- bis %/,stiindige 
Kinwirkung von 31.27 g Blei (1 At.) auf 50 g Bleinitrat 
(1 Mol.) in 1 1 Wasser oder durch '/,stiindiges Kochen 
derselben Mengen, 

10) 3(2PbN,0, + PbN,O,+83PbO,H,)+2H,O (hellgelb) bei den 
vorigen Verhiiltnissen nach 2'/, Stunden, 

11) 3(PbN,O, 4 PbN,O, + 2Pb0,H,)+ 4H,O (citronengelb) durch 
vollstindige Lésung von 31.27 g Blei in der wissrigen 
Lésung von 50 ¢ Bleinitrat nach 6 Stunden, 

12) 6PDN,O, + 7PbN,O, + 13PbO0,H,+8H,O (dem ausseren An- 
sehen nach von 11 nicht zu unterscheiden) aus 50 g Blei- 
nitrat und 34 ¢ Blei nach 7 Stunden, 

13) 3SPbN,O, +5PbN,0,+8PbO,H,+2H,0 aus | Mol. Bleinitrat 
und 1'/,At. Ble, 

l4) 3(PDN,O, +2PbN,0,4+3Pb0,H,)+2H,0 (15 ‘hnlich) aus 
50 g Bleinitrat und 42 ¢g Blei, 

15) 3(PDN,O, +3PbN,0, + 4Pb0,H,)+2H,0 (tiefere Niiance) aus 
0 ¢ (1 Mol.) Bleinitrat und 46.9 g (1'/, At.) Blei. 

Sulz 13) hilt er mit 1) fiir identisch, 4) mit seinem 2PbN,O, + 

3PbN,O, + 6PbO,H, +5PbO, 3) mit seinem PbN,O, + PbO,H, + 2PbO, 
héchst wahrscheinlich mit seinem PbN,O, +4PbN,0,+ 5PbO,H, 
oder PbN,O, + 5PDN,O, + 6PbO,H,, 6) mit seinem PbN,O, + 2PbN,0, 

(PbO,H, + 3PbO und 8) mit seinem 11PbN,0,+ PbO,H, + 

20PbO. Dagegen meint er, dafs 1) in Wirklichkeit mehr salpetrige 
Siure enthalten miisse als der Formel entspricht; das reine Salz 
ei 11). 

Die Hoffnung, die von v. Lorenz aufgestellten Formeln auf ein- 
fachere zuriickfiithren zu kénnen, veranlafste mich, die Produkte, 
die bei der Einwirkung allmilig steigender Mengen Blei auf siedende 
wissrige Bleinitratlésung erhalten werden, unter etwas abgeinderter 


i Mien. Akad. Be ~ Abth.) 24. L133. 
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Konzentration der Lésung und unter genauer Beobachtung der zur 
Lésung des Bleis erforderlichen Zeit, nochmals zu untersuche: 
Daran schlols ich Versuche iiber die Kinwirkung von Bleioxyd aut 
kochende Lésungen einiger Salze, die auf dem ersten Wege er- 
halten werden, und iiber ihre Umsetzung, sowie iiber die Wechsel- 
zersetzung von Bleinitrat mit Kaliumnitrit. Uber den letzteren 
Gegenstand gab es bis dahin nur eine Angabe Lanos,' der aus 
Bleinitrat und einem bedeutenden Uberschufse von Kaliumnitrit 
das Salz 2PbN,O, + PbN,O, + 6KNO, +3H,O bekommen haben will. 

Aufser den meisten der Verbindungen. die durch die friiheren 
Arbeiten bekannt geworden waren, stellte ich eine Reihe neuer dar, 
sodals die Zahl der Salze, die nach einer der erwihnten Weisen, 
éfter auf mehreren Wegen zu erhalten sind, auf 28 stieg. Di 
Krystallform aller ist sehr &hnlich, und es ist, wie ich in dem 
letzten Abschnitte eingehender auseinander gesetzt habe, jfiulserst 
wahrscheinlich, dals die Mehrzahl isomorphe Mischungen sind je 
zweier der Salze: PbN,O, + PbO,H,, PbN,O,+2PbO,H,, PbN,O, 
PbO,H, +2PbO, PbN,O, + PbN,O,+2PbO,H,, PbN,O, +PDbN,O, 
2PbO,H, +2Pb0, PbN,O,+ PbO,H,, PbN,O,+2PbO und PbN,O, 
PbO, H, + 2PbO. 


Darstellung der Salze. 


Um Wiederholungen zu vermeiden, soll hier da 
Verfahren angegeben werden. Bleinitrat wurde in ausge! 
kochendem Wasser, das sich in einem langhalsigen Koll 
gelést und zu der Lésung auf einmal die berechnete M 
in kleinen, diinnen, durchaus blanken Schnitzeln ge 
wurde der Kolben mit einem durchbohrten Korke 
die Fliifsigkeit auf dem Sandbade in gelindem k 
Das verdampfte Wasser wurde vou Zeit zu Zeil 
ausgekochtes ersetzt, und der Kolbeninhalt ab 
geschiittelt. Die Auflésung des Bleis geht bh 
Zeitpunkte nur langsam von statten, dann sehr 
ein verhiltnisma/sig kleiner Riickstand tibrig bleibt, 
bis zu dessen vollstiindigem Verschwinden mit 


Tragheit. Nach der Auflésung wurde die Fliilsigk 
in Krystallisationsschalen erkalten gelassen. Einige Ma 


auch, um die Abkiihlung zu verlangsamen, die S 
eingepackt, wodurch ich gréfsere Krystalle zu erziele 


1 Sv. Vetensk. Akad. Handi. (1860): Jakhreshe S62 
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\ugenscheine nach gelang dies auch in manchen Fallen; eine 
there Untersuchung zeigte jedoch, dafs sich nur mehr Krvystalle 
unter gewOhnlichen Verhiltnissen itiber einander geschoben 
atten. Die Krystalle wurden nach dem Abgiefsen der Mutterlauge 
mit kaltem ausgekochtem Wasser gut gewaschen, zwischen Fliefs- 
papier abgedriickt und an der Luft véllig getrocknet. In den Fallen, 
ch die Mutterlauge nochmals eindampfte, geschah dies, nach- 
dem sie durch Filtration von iibergeschwemmtem erstem Anschulse 
und von der Bleicarbonatschicht, die sich beim Stehen auf ihr ge- 
bildet hatte, befreit war, durch allmihliches Eindampfen im Kolben. 
\hnlich verfuhr ich zur Herstellung der Verbindungen, die durch 
linwirkung von Bleioxyd auf die vorher erhaltenen Salze entstehen. 

Zum Studium der Einwirkung von Kaliumnitrit auf Bleinitrat 
und auf die nach der ersten Methode dargestellten basischen Salze 
konnte nicht von dem kiuflichen festen Nitrit ausgegangen werden, 


} 


da dieses einen sehr wechselnden Gehalt an salpetriger Siure be- 


itzt. Ich benutzte deshalb eine Lésung, die im cem 0.0574 g 
NO, enthielt. Auch bei dieser Versuchsreihe kamen nur ausge- 


kochte Lésungen zur Verwendung. 


Analytische Methoden. 

Zur Bestimmung des Bleis wurde im allgemeinen die Substanz 
im Porzellantiegel mit iiberschiifsiger verdiinnter Schwefelsaure iiber- 
vossen, diese auf dem Sandbade abgedampft und der letzte Rest 
liber freier Flamme entfernt. Dann wurde noch einige Minuten 

hwach gegliiht, mit der Vorsicht, dafs die Spitze der Flamme 
nur gerade den Boden des Tiegels berihrte. Dadurch wird eine 
teilweise Umwandlung des Sulfats in Carbonat vermieden. Nur 
yanz vereinzelt fillte ich das Blei durch Zusatz von verdiinnter 
Schwefelsiiure und Alkohol zu der heifsen Salzlésung. Ein Exsik- 
kator ist hier vollstindig zu entbehren, der leere Tiegel wird im Ar- 
beitsraume erkalten gelassen, 10 Minuten in die Wage gestellt und 
dann gewogen. Ebenso verfihrt man mit dem Tiegel, wenn er das 
Bleisultat enthilt. 

Salpetrige Siure bestimmt man am_= genauesten, wie 
kurze Zeit nach Beendigung meiner Arbeit wiedér G. LuNGE’ 
durch Mitteilung vergleichender Versuche eines seiner Schiller be- 
wiesen hat, durch Oxydation mit Kaliumpermanganat. Doch giebt 


Zeritschr. angew. Chem. 1891, 629. 
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die Methode, wenn man Kaliumpermanganat bis zur minutenlangen 
Rotfirbung in die Nitratlésung ftliefsen lafst (Freupuaus-BorcKMANN 
zu niedrige und unter einander nicht gut stimmende Resultate. wei! 
etwa entstehendes Stickoxyd zu leicht, ohne oxydiert zu werden. 
aus der Fliifsigkeit entweichen kann. Auch die Vorsichtsmafsregeln 
unter denen N. v. Lorenz! arbeitete, diirften die Fehler. die der 
Methode in der urspriinglichen Gestalt anhaften, nicht ganz be- 
seitigen. Ich wandte deshalb die Moditikation an. die G. LUNGE’ 
guerst fiir die Nitroseanalyse vorgeschlagen hat: Man lifst die 
Nitritlésung bei 30—40° zu der mit Schwefelsiure angesiiuerten 
Chamileonlésung fliefSen. Nach der oben erwihnten Mitteilung 
betrigt bei dieser Arbeitsweise unter Anwendung von Halbnormal- 


chamileon die Abweichung von den theoretischen Werten + 0.1 Jf 
bei Zehntelnormalchamiileon der gréfste Fehler 0.23, die 


iibrigen bis + 0.16°/, vom Mittel. Weil ich mit Bleisalzen zu 
thun hatte, zog ich es vor, mit Salpetersiiure statt mit Schwefel- 
siure anzusiiuren. Zuerst wurde immer ein Vorversuch angestellt, 
um die ungefahr erforderliche Nitritmenge zu ermitteln. Bei de 
eigentlichen Bestimmungen wurde dann der grélste Teil des Nit 
zu der kalten Chamileonlésung gesetzt, darauf diese auf 30-—40) 
erwirmt und zu Ende titriert. Die Nitritlésungen wurd 
verdiinnt angewendet, stets auf 200 ccm autgefiillt und 
solehen Konzentration gewiihlt, dafs die in ihnen enthaltene \ 
salpetriger Siure bei allen Versuchen anniihernd dieselb 
Titer der Chamileonlésung, von der zu jeder Bestim: 
verwendet wurden, stellte ich, unter Beobachtung d: 
fiihrten Verhiltnisse, mit Silbernitrit. Die im folgend 
kommenden ‘Titer sind: 

1) 1 com KMnO,=0,0018446 g N,O 


oo oe . O.O0LS348 , 
3) 1 ,, 5-2 0.001319 
Dibiie is 0.001 25886 


Bei der Wiedergabe der Analysenresultate | 
Titer in der Art hingewiesen, dals ich seme Zu 
com anfiigte. 

Die Bestimmung der Salpetersiiur 
gefiihrt, indem erst die Gesamt-Stickstoti-Meng: 


| Wien. Akad. Ber. (2. Abteil.) 24, 1155 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 10, 1074. 
* Zeitschr. angew. Chem. (1891), 629. 

Z. anorg. Chem. X1. 





der Nitritstickstoff subtrahiert und aus der Differenz der Salpeter- 
siuregehalt berechnet wurde. 
Zur Bestimmung des Gesamtstickstoffes benutzte ich die 


zuerst von Harcourt! vorgeschlagene, spiiter von J. M. Eprr? 


moditizierte Methode. Sie beruht darauf, dafs man den Stickstoff 


in einer alkalischen Lésung des Salzes durch ein Gemenge von fein 
vranuliertem Zink und Eisenfeilspihnen in Ammoniak iiberfiihrt, 
dieses abdestilliert uud in iiberschiifsiger titrierter Zehntelnormal- 
siure auffiingt. Zinkstaub kann man an Stelle des granulierten 
Zinks nicht verwenden, da die Fliifsigkeit dann bei der Destillation 
zu stark schiiumt. Dieses Schiiumen bildet iiberhaupt einen Ubel- 
stand der Methode. Es wird auch bei Anwendung der von J. M. 
Kper vorgeschlagenen ganz bestimmten Mengen der Reduktions- 
materialien und der Kalilauge, sowie eines Luftstremes nicht immer 
und nicht mit geniigender Sicherheit vermieden. Ich wihlte des- 
halb als Reduktionsgefiils einen geriiumigen (1 1-) Kolben mit doppelt 
durchbohrtem Korke. Die durch die eine Bohrung gehende Réhre 
stellte die Verbindung mit dem Kiihler und dadurch mit den Ab- 
sorptionsflaschen her; die durch die andere Bohrung eingefiihrte 
reichte bis zum Boden des Kolbens und diente zum Einleiten von 
Wasserdampf. Gleichzeitig konnte von einem Gasometer aus ein 
Luftstrom durch den Apparat geschickt werden. Die Absorptions- 
vefiilse bestanden aus zwei kleinen Erlenmeyerschen Kolben mit 
doppelt durchbohrten Stopften. Das vom Kiihler kommende Rohr 
reichte gerade durch den Stopten des ersten Kolbens hindurch, 
wihrend das durch die zweite Bohrung eingefiihrte im ersten Kolbén 
einige cm yom Boden abblieb und im zweiten ihn beriihrte. Durch 
diese Anordnung wird ein Huiniiberpressen der vorgeschlagenen 
Siiure aus dem ersten in das zweite Absorptionsgefails und bei 
nachlassendem Gasdrucke ein Zuriicksteigen im entgegengesetzten 
Sinne vermieden, so dafs das eine Ende der [7 Réhre bestindig in 
die Siure taucht. Bei den notwendigen Schlauchverbindungen ist 
daraul zu sehen, dals stets Glas an Glas stélst. In den Reduktions- 
kolben kam das trockene Salz. Dazu wurden auf etwa 0.07 g 
Stickstoff 50 ¢ fein granuliertes Zink, 25 g Eisenfeile, 50 ccm Wasser 
und etwas Paraffin gesetzt. Letzteres soll bei der spiteren Destil- 
lation ein Schiitumen verhindefn. Dann wurden 8—10g Kalium- 


Journ. chem. Soc. 15, 385. 


* Zatschr. anal. Chem. 16. 309. 
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hydroxyd hinzugefiigt, schnell der Kork aufgesetzt und die Ver- 
bindung mit dem kiihler hergestellt. Schon vorher mulfs man da 
Dampfzuleitungsrohr durch Schlauch und Quetschbahn verschliefsen 
und die mit der Zehntelnormalsiiure beschickten ERLeENMEYER schen 
Kélbchen mit dem Kiihler verbinden, damit durch den sich sofort 
entwickelnden Wasserstoff kein Ammoniak unabsorbiert mitgerissen 
werden kann. Man list nun einige Zeit bei gewéhnlicher Tem- 
peratur stehen. Enthilt die angewendete Salzmenge etwa 0.07 
Stickstoff, so geniigen 1—2 Stunden; doch habe ich zur Kontrole 
in den meisten Fiillen wenigstens die eine Probe iiber Nacht stehen 
lassen. Kann man annehmen, dafs die Reduktion der Stickstoff- 
siuren zu Ammoniak vollendet ist. SO wird der Kolben aut dem 
Sandbade bis zum Schmelzen des Paraftins erhitzt, dann die Flamme 
entfernt und weiter mit Wasserdampft iiberdestilliert, wie es zuerst 
von Fr. Riporrr vorgeschlagen wurde. Nach etwa ‘/, Stunde wird 
die Destillation, wiihrend welcher noch ein Luftstrom durch den 
Apparat geleitet werden kann, unterbrochen, das Kiihlerrohr nach- 
gespiilt und die iiberschiifsige Siure mit Methylorange als Indikato: 
zuriicktitriert. 


Vorgeschiagen wurde stets Salpetersiiure. Ihre Titer ware 
folgende: 
1) 1 ecem HNO, =0.005963 - g, 
2 oe ” Q.00695 — g, 
Be ade 5 =0.0062842 g 
Die dem Titer entsprechende Zah!l wurde bei cd 
Versuchsergebnissen den neutralisierten cem HNO 
angefiigt. 


Das in der Form von Hydroxy! in den zu unt 
Verbindungen enthaltene Wasser ist bisher nicht 
Kolgende Methode ergiebt es aber. Die Lésung 
gekochtem Wasser wird siedend mit einer gemesse) \ 
schiifsiger titrierter Salpetersiiure versetzt, unter | 
Kohlensiure zur Vertreibung der salpetrigen Siu 
kocht, abgekiihlt und mit titrierter Kalilauge bis zur | 
versetzt. Zieht man von der im Ganzen verbraue! 
petersiure die zur Oxydation des Nitrits nétige ab, 
gefundenen N,O,-Gehalte des angewendeten Salzes ber 
kann, so hat man die Menge Salpetersiiure, die zu 
des Hydroxydes in Nitrat erforderlich ist. Aus ih 
als Hydroxyl in der Verbindung enthaltene Wasserme) 
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Werden die einzelnen Manipulationen ohne Unterbrechung, méglichst 
rasch hinter einander ausgefiihrt, so erhilt man auf 0.2—0.3 °/, 
genaue Resultate. 

Nicht anwendbar ist natiirlich, streng genommen, die Methode 
bei den Salzen, die aufser Bleihydroxyd noch Bleioxyd als solches 
enthalten. Aber, abgesehen davon, dafs sie ein Kriterium bildet, 
ob eine solehe Verbindung wirklich vorliegt, ist sie auch hier inso- 
fern nicht ohne Nutzen, als man aus den nach Beriicksichtigung 
der salpetrigen Siure gefundenen g Salpetersiure die an O und OH 
gebundene Menge Blei und demnach auch ihr Verhiltnis zu der als 
Nitrat und Nitrit in dem Salze vorhandenen ausrechnen kann. Ein 
gewisser Wert der Methode in diesem Falle besteht fterner darin, 
dafs sie auch hier noch zur Ermittelung des Hydroxyl-Wasser- 
Gehaltes herangezogen werden kann, wenn man‘die am Schlulse 
erhaltene Salpetersiiuremenge in dem Verhiitnisse verkleinert, in 
dem der Formel nach O und OH zu einander stehen und den so 
gefundenen Wert der Wasserberechnung zu Grunde legt. Die der- 
gestalt ermittelten Prozentzahlen haben zwar nicht den Wert der 
ausschliefslich durch Analyse gefundenen, sind aber immerhin zur 
Beurteilung der Richtigkeit der aufgestellten Formel von einiger 
Bedeutung. 

Der Krystallwassergehalt wurde nicht bestimmt. 


Einwirkung von metallischem Blei auf wassrige Bleinitratlosung. 
|) 50 ¢ Bleinitrat, 4.6 ¢ Blei (7PbN,0,:1Pb), 11 Wasser von 

j0—70". Weilse, perlmuttergliinzende Blittchen. 

Substanz. NH, neutralisierte 27.23 cem HNO,(3)= 18.98 °/,. N,O,. 

NO, war nicht vorhanden, da Chamiileonlésung nicht reduziert wurde. 


Das erhaltene Salz ist demnach: PbN,0, + Pb0,H, 


a a a ‘ 


. 


N,0 (yefunden: 18.90 Berechnet: 18.98 
2) 50 @ Bleinitrat, 7.8 g Ble (4PbN,0,:1Pb), At, (? 4) | Wasser, 
t'/) (2) Stunden. Die Fliifsigkeit farbt sich nur sehr allmihlich, so- 


- 


dafs sie in dem ersten Viertel der zur vollstiindigen Lésung des 
Bleis nétigen Zeit nur einen schwach gelben Schein besitzt. Die 
endgiltige Firbung steht an Intensitét hinter der ‘mit weit mehr 
33—39 g) Blei erhaltenen dem Augenscheine nach nicht zuriick. 
Schwach gelbliche, spitze rhombische Krystalle oder lichtstrohgelbe, 
plriemférmige, wenig gliinzende Aggregationen. Letztere Modifika- 
tion wurde bei Anwendung von J'/, l, erstere bei Anwendung von 


, | Wasser erhalten. Die Mutterlauge (1'/, 1), die stark gelb ge- 











firbt ist. giebt. aut die Hilfte eingedamptt, 
eationen. Sie haben, wie die Zahl unter a) zeigt. dieselbe Zu- 





sammensetzung wie der erste Anschuls., 








































, 

0.7768 (O.9791)' g Substanz gaben 0.8208 (1.0878) ¢ PbSO 
; 4 77.98) °/, PbO. 
a 0.8330 g Substanz a) gaben 0.8821 g¢ PbSO, 77.91 PbO 


0.5097 (0.4423) ¢ Substanz Zur Uberfiihrung des Hydroxvds in Nitrat 
gebraucht 16.92 (14.78) com HNO,(*) = 3.29 (3.32 HO 


Diese Resultate ergeben die Forme!l: 


PbN,O, + PbO,H, 


q (retunden: Berechnet 
¥ a. Mitte! 
. PbO ao ofa! sews if 77.70 77.98 71.91 776.86 7¢.95 
H,O (Hydroxyl-) 3.29 3.32 $31 
: 3) 25 ¢ Bleinitrat, 7.8 ¢ Blei (2PbN,0,:1Pb), '/, 1 Wasser 
| Stunde. Die Lésung war nur schwach getriibt. Eine Probe- 
krystallisation zeigte unter dem Mikroskope Rhomboéder, die vor- 
wogen. und ‘T'ateln, deren Zahl beim Stehenlassen der Lauge ii} 
Nacht zunahm. Bei einem erneuten Versuche wurden desha 
, folgende Bedingungen innegehalten: 
FE 00 g Bleinitrat, 15.6 g Blei, 1'/, | Wasser von 65—T7U 
% t'/, Stunden. Gesammelt und analysiert wurden nur die li 
: stark perlmuttergliinzenden Schiippchen, die sich bei en | 
| peratur der Lésung zwischen 70° und 35” ausschied r 
3 weiterem Abkiihlen der bei 35° abgegolsenen Flii | 
4 wieder ein Gemenge erhalten. 
0.6011 (0.6400) ¢ Substanz lieferten 0.640 
(78.09) ° PbO. 
0.7022 (1.2840) g Substanz. NH, neutralisiert 
=5.16 (5.02) °/, N. 
. 0.3656 (0.5940; O.5777; 0.4919) g Substa Vi ; 
4 99.25; 109.45) cem (*)=4.92 (4.63: 4.66: 4.96) ' NO 
4.94 (4.65) °/, N,O,= 1.82 (1.72) °/, N, mithin ist 
(3.30) °/5= 12.85 (12.70) °/, NOs. 
| Nach diesen Prozentzahlen lilst sich tiir d . 
j autstellen: 


2PbN,0, + PbN,0, + 3Pb0,H, + 2H,0 


' Die bei Angabe der Analysen in Klamme 
fiir die Kontrolversuche. 
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(refunden: Mittel: Berechnet: 
Pho 78.37 78.09 78.23 46eb6 “le 
NO) . F285 12.70 12.78 12.57 
N,0 ~~ 1.92 $63 4.66 4.96 1.79 1.43 .. 
HO (Hydroxyl-) 3.14 
HL (Krvstall-) . 2 O09 .. 

LOO.00 ” 

\ 516 5.02 509 4.90 


Liilst man die bei 35° abgegofsene Mutterlauge einen Tag bei 
gewohnhicher Temperatur stehen, trennt dann die Fliilfsigkeit vou 

ausgeschiedenen Krystallen und dampft sie 2 Stunden lang auf 
die Hialfte ein, so erhilt man weilse, glinzende Blattchen neben 
piriemt6érmigen Aggregationen (vgl. 2). 

0.9393 g Substanz ergaben 0.9960 g PbSO,=78,02 °, PbO. 


\ussehen und Analyse erwiesen also diesen Anschuls als 


PbN,0, + PbO, H, 


Gefunden: Berechnet: 
PhO 78.02 77.95 
1) 50 g Bleimitrat, 19.6 g Blei (8PbN,0,:5Pb), 11), | Wasser, 
6’ Stunden. Auch hier wird die Fliifsigkeit erst nach etwa 


_ Stunden emigermafsen deutlich gelb. Ziemlich grols ausgebildete, 
chwetelgelbe, stark gliinzende Krystalle, die sich hiufig zu 
schuppigen Aggregaten tibereinanderschieben. 

1.0435 (0.7473; 0.6084) g Substanz ergaben 1.1052 (0.7937; 0.6458) g 
PbsO, 77.94 (78.14; 78.10)°), PbO. 

1.6450 (0.5255) @ Substanz. NH, neutralisierte 51.87 (26) cem HNO,(’) 
58 4.58) N. 


0.4509 (0.4198; 0.4155) g Substanz. Verbraucht 118.4 (126.4; 129.15) ecm (*) 
04 (5.07: 5.01) N,0O,. 

04°) NO. = 1.86°)0 N, mithin Nitrat-N =3.02 °/, 11.62 (11.62)”" » N.O,. 

0.3489 (0.2983) g@ Substanz. Im (ranzen verbraucht 14.89 (12.94) ecm 
HINO, (®)= 0.108485 (0.089933) ¢ HNO,. Zur Oxydation von 5.04 °), N,O, sind 
tig O.029141 (0.024915) ¢ HNO,, sodafs zur Uberfiihrung des Hydroxyds in 
Nitrat verbraucht wurden: 0.074344 (0.065018) g HNO,, die entsprechen 3.04 
S11) HO 

Aus diesen Werten folgt die Formel 


5PbN,O, | 3PbN,0, + 8PbO,H, + 6H,0. 


(;etunden: Mittel: Berechnet: 
Pho 77.94 78.14 78.10 78.06 47.75 °/, 
NO joo ws 1 Bae _ 11.62 11.78 , 
N,O, 5.04 5.07 5.01 5.04 4.98 .. 
HO (Hydroxyl-) 3.04 3.11 3.08 3.14 ,, 
H,O (Krystall-) . :, 2.35 ,, 


100.00 °), 
CO Ae $88 4.88 4.88 4.90 





‘pi 


5) 50 g Bleinitrat, 


Stunden. 


*>* 


andere Niiance als die der unter 


olanzen. 


t) zeigt, und 


1.3374 g Substanz lieferten 1.4186 ¢ PbSO,= 77.77 


2.0357 (1.6017) g Substanz. 


4.97 (4.92) °/, N. 


(5.32) 


(ll.os 


des Salzes 4) ab, stimmen aber genauer mit der 


ONVPOS 


(O.3858) or 
0 A N, Og. 


5.32 (5.17) °/, N,f )s 
hy 0 N,0,. 


Substanz. 


1.96 (1.91) 


NH, neutralisierte 72.3 


Verbraucht 99.27 


N, 


mithin Nitrat-N 





og Ble: (4PbN,0,:3Pb), 1°), 
Tafelférmige Krystillchen, deren Farbe ev 
lig 


Wel 


byt } 





Die gefundenen Analysenresultate weichen nur wenig von dene! 


Forme! 


3PbN,0, +2PbN,0, +5Pb0,H, + 4H,0 


PbO . 
N,O, 








N,¢ )s 


Gretunden: 


eet 
11.58 


9.32 


H,O (Hydroxyl-) 
H,O (Krystall-) 


N . 


4.97 


6) 50 g Bleinitrat, 27.4 g 


2! Stunden. 


Fliifsigkeit 


Mittel: Berechnet: 

70.470 77.44 

LL.os LL.5o8 11.5] 
17 5.25 5.30 , 

3.14 

2.51 

POOLO0 

4.92 1.90) {a0 


Ble 


wurde fast 


8PbN,0,:7Pb), | 


~ ( fi yt 


tragen des Bleis gelblich und triibte sich nur zum Se! 


wenlg. 
heterte 


sich zu 


ziemlich 


Bildungen iibereinanderlagerten und dem 


nicht von 5) zu unterscheiden waren. 


0.7125(1.2294)g Substanz gaben 0.7517(1.2957 
1.2749 (1.1803) g Substanz, NH, neutralisicrt: 


4.90 (4.87) °), N. 


0.3101 (0.6235) 


(6.59) °/5 N,Og. 


6.67 (6.59) °), N,O,=2.46 (2.48) °°, N, 
9.39 (9.39) °/, N,O,. 

1.0593 (0.8607; 0.6589; 0.5067) ¢ Substam In 
(39.59; 29.8; 23.1) cem HNO,(*) 


Substanz. 


mithiv 


O.327761 (0.27515 


Die Krvystallisation begann erst nach etwa 
Tafeln , 


erolsel 


Verbraucht 12! 


1 Ny 


iulsere \ 


Zur Oxydation von 6.63°/, N,O, sind nétig 0.1 16386(0.004 
HNO,, so dafs zur Uberfiihrung des Hydroxyds 


0.211375 (0.180584: 0.134716: 0.104873 


2.96) °), HO. 


}c HNO, di 


Nit 


referee 
i 


nach {] 


iiberel 
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Aus diesen Zahlen mulfs folgende Formel gefolgert werden: 
PbN,O, + PbN,O, + 2Pb0_,H, + 2H,0 


Grefunden: Mittel: Berechnet: 

Pho . _. eae sueae T7.67 17.68 °/, 
N,O “39 9.39 9.39 9.42 » 
_*) Sega a ae 6.67 6.59 6.63 6.63 . 
HO (Hydroxyl) 2.85 3.00 2.92 2.96 2.92 3.14 ,, 
HO Krystall-) . - 3.138 . 

100.00 ° 

ys. 4.90 4.87 -- 4.89 $89 ,, 


‘) 50g Bleinitrat, 31.5 g Ble (1PbN,0,:1Pb), 1'/, | Wasser, 


2’), Stunden. Aus der Lésung begannen nach etwa 1 Stunde 
vrolse, schwetelgelbe, stark glinzende Krystallaggregationen anzu- | 


schielsen, deren Menge sich iiber Nacht stark vermehrte. Die 
Mutterlauge war farblos. 


0.6559 (0.6227) g Substanz gaben 0.6944 (0.6593) g PbSO, = F7.90 1 
17.90) PhO. a 
1.0268 (0.8730) ¢ Substanz. NH, neutralisierte 33.29 (28.48) ecm HNO, (*) : 
02 (5.05) °, N. 4 
0.4556 (0.3097; 0.2570) ¢ Substanz. Verbraucht 87.55 (124.7; 149.02) cem (*) q 
;.00 (6.91: 6.97) ' NO, 
6.91 (6.97) °/, NAO, 2.55 (2.57) °) N, mithin Nitrat-N 2.47 (2.48) °/, - 
9.50 (9.54) °/, N,O.. q 
0.9138 (1.3900; 0.5152; 0.7421) g¢ Substanz. Im Ganzen verbraucht 42.01 ; 
(60.859; 23.51; 33.7) cem HNO, (*) 0.29197 (0.423185; 0.163395; 0.234215) ¢g ; 
IINQO,. Zur Oxydation von 6.91 °, N,O, sind nétig 0.10464 (0.15917; 0.058996; 4 
0.084979) ¢ HNO,, so dafs zur Umwandlung des Hydroxyds in Nitrat ver 
braucht wurden 0.18733 (0.264015; 0.104399; 0.149236) g HNO,, die entsprechen 
2.93 (2.71; 2.89; 2.87) °/, H,O. E 


Die Formel des Salzes ist also dieselbe wie die unter 6) namlich: 


PbN,O, -+ PbN,O, + 2Pb0,H, + 2H,0 


(refunden: Mittel: Berechnet: 

PbO . | 77.90 77.90 — — %7.90 77.68 "),, 
N,0 .. 950 954 — — 9.52 9.42 ,, 
Tes o le % es 6.97 6.91 7.00 — 6.96 6.63 ,, 
HO (Hyatroxyl- 2.87 2.89 2.71 2.93 2.85 3.14 ,, 
HO (Krystall-) . ~ — - ~ 3.18 .. 

100.00 °/, 
N oe ee 5.02 505 — — 5.04 4.89 ,, 


8) 50 g Bleinitrat, 39.1 g Blei (4PbN,0,:5Pb), 2 1 Wasser, 
{', Stunden. Die = gréfste Menge des Bleis war schon nach etwa 
2 Stunden gelést. Die Lisung wurde im Kolben auf 1%/,1 ein- 
gedampft und gab dann a) beim langsamen Abkiihlen in Watte 
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stark glanzende, citronengelbe Tafeln, b) beim Erkalten und 2tdgigen 
Stehen bei gew6hnlicher Temperatur stark gliinzende, schwefelgelbe 
Tafeln. Unter dem Mikroskop betrachtet stellten sich beide An- 
schiifse als ein Gemenge von zweierlei Krystallen heraus. Die einen 
gehérten offenbar dem Salze PbN,O,+PbN,O,+2PbO,H, +2H,0 
an; die anderen waren wie jene rhombisch, aber dicker und viel 
weniger durchsichtig. 

Wurden die schwach gelblich gefiirbten Mutterlaugen auf etwa 
die Halfte eingedampft, so erhielt ich eine geringe Menge orange- 
gelber, glinzender Krystillchen, von denen die aus der Lauge a), 
die im folgenden mit aa) bezeichnet sind, schuppig aggregiert, die 
aus der Lauge b), unter bb) aufgefiihrten, einzeln ausgebildet waren. 


aa. 
0.3937 g Substanz. NH, neutralisierte 13.71 eem HNO, (*) 5.39 N. 
0.2866 g Substanz. Verbraucht 99.55 ccm (') = 9.43 °/, N,Os. 
z 9.43 °/, N,O, = 3.48 °/, N, mithin Nitrat-N = 1.91 °), = 7.35 °), N,Os. 
be Soweit aus diesen beiden Bestimmungen iiberhaupt ein Schiluls 
auf die Zusammensetzung des Salzes gestattet ist, muls ihm dic 
Kormel zugeschrieben werden: 
PbN,0O, + 2PbN,0, + 3Pb0_H, 
Gefunden: bBerechnet: 
N,0, 7.35 6.54 
’ N,O, 9.43 9.21 
4q N 5.39 5.10 , 
bb. 
0.3487 g Substanz lieferten 0.4709 g PbSO, = 78.26 PbO 
1.0470 g Substanz, NH, neutralisierte 27.52 com HNO 
0.3267 g¢ Substanz. Verbraucht 98.4 cem (') = 8.37 N,0 
8.37 °/, N,O; = 3.09 °/, N, mithin Nitrat-N = 0.95 . 
0.3942 g Substanz. Im ganzen verbraucht 19.22 com HNO 
9 HNO, Zur Oxydation von 8.37 °/, N,O, sind nétig 0.054678 g HNO 
rie zur Umwandlung des Hydroxyds in Nitrat verbraucht wurden 0. 


die entsprechen 2.86 °), H,O. 
Aus diesen Zahlen folgt die Formel: 
PbN,0, + 3PbN,0, + 6Pb0,H, + 10H, 0 


Grefunden: Berechnet 





5 Oe 78.12 
nee 26.08. Re .79 
Piet. S25 . “BS 8.00 
H,O (Hydroxyl-} 2.56 3.78 
H,O (Krystall- | 6.31 

LO0O.00 
mead. ts «ee 94 
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Gegen diese Formel spricht vor allem die sonst niemals er- 





haltene grolse Differenz von 0.9 °/, zwischen dem berechneten und 





dem gefundenen Hydroxylwassergehalt. Doch geben andere Formeln 
z. B. PbN,O,+3PbN,O0, +5PbO,H, +7H,O) neben einem nur wenig 
mehr angeniherten Wert des lJetzteren (3.52 ”/,) eine so bedeutende 
\bweichung von dem gefundenen Salpetrigsiuregehalt (8.92 °/,), 


lafs ich vorzog, die zuerst gegebene Forme] beizubehalten. 


9) 50 ¢ Bleinitrat, 46.9 g Blei (2PbN,0,:3Pb), 1'/, | Wasser, 


| Stunden. Die Fliissigkeit blieb in den ersten 1'/, Stunden rein 


dunkelgelb, wurde dann schmutzig — nach 1?/, Stunden war die 


vrilste Menge des Bleis gelést — und allmihlich heller gelb. Bei 





einer zweiten Darstellung des Salzes, bei der weniger haufig um- 








geschiittelt wurde, war die Lésung noch nach 3'/, Stunden gelb 
und klar und verschwand das ganze Blei erst nach 7 Stunden. Aus 








beiden Laugen krystallisierten ziemlich kleine, glinzende, orange- 





tarbige Krystalle, die eine etwas rétere Niiance als die unter 8 aa) 4 
und Sbb) beschriebenen zeigten. Bei der zweiten Darstellung er- 
hielt ich neben ihnen 2 kleine griingelbe Krystalle, die entfernt 
wurden. 
1.1919 (0.8262; 0.9219) g Substanz gaben 1.3871 (0.9622; 1.0760) g PbSO, 
45.63 (85.69; 85.87)°., PbO. 4 
1.2590 (1.1260; 1.8469) g Substanz. NH, neutralisierte 29.43 (26.68; 31.54)cem 
HNO, (?) = 3.62 (8.67; 3.63) °), N. 
0.4364 (0.3668; 0.3747) g Substanz. Verbraucht 111.65 (131.85; 131.9) cem(’) 
5.52 (5.56; 5.44) °° NOs. 
5.52 (5.56: 5.44)°), N,O, = 2.04 (2.05; 2.01)", N, mithin Nitrat-N = 1.58 





(1.62: 1.62) ' 6.08 (6.23; 6.23)", N,O.. 
0.4294 (0.5497) ¢ Substanz. Im ganzen verbraucht 25.39 (32.42) cem HNO, (’) a 
0.176460 (0.225319) ¢ HNO,. Zur Oxydation von 5.54", N,Q, sind ndétig 


0.039425 (0.050467) g HNO,, so dafs zur Umwandlung des Hydroxyds und Oxyds 
in Nitrat verbraucht wurden 0.137087 (0.174852) g HNO,. Davon kommt nach 
der Formel auf das Hydroxyd die Hiilfte = 0.068518 (0.087426) g HNO,, die 


‘ ntsprechen 2.28 (2.27) °/, H,O. 


A Cap erlie a ie 
age Se 
hats a’ , ~* 


Aus diesen Analysenresultaten ergiebt sich die Formel: 
PbN,0O, + PbN,0, +-2Pb0,H, + 2Pb0 





Gefunden: Mittel: Berechnet: 
PhO .. . . 85.69 85.68 85.87 85.7 85.86 °), 
NO. . - o's C6626 C488. Ge... Ga 6.94 ,, 
es eels 9.52. 5.56 5.44 5.51 4.89 ,, 
HO (Hydroxy! 2.28 2.27 —- 2.28 2 31 
99.57 99.69 99.70 100.00 ” 


N . ws oe 3.62 8.67 3.63 3.64 3.61 ., 
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Der etwas zu hoch gefundene N,O,-Gehalt ist jedenfalls da. 
durch zu erklairen, dafs dem Salze noch etwas Mutterlauge anhaftete, 
in der, wie gleich gezeigt werden soll, eme Verbindung mit be- 
deutend héherem Nitritgehalte vorhanden ist. 

Wurde nimlich die geiblich getirbte Mutterlauge auf etwa die 
Haltte eingedamptt, so wurde sie dem Augenscheine nach allma&lich 
viel gelber und lieferte stark gliinzende, citronengelbe Prismen, die 
zum Teil breiter (tafelfOrmig) ausgebildet waren (a). Dieselben 
Krystalle, mehrfach um einen gemeinsamen Mittelpunkt angeordnet, 
wurden bei nochmaligem Eimengen der Mutterlauge des Salzes a) 
erhalten (aa). 


a. 
0.6480 (0.6040) g Substanz lieferten 0.7102 (0.6597) ¢ PbSO, 80.64 
80.36). PbO. 
0.5366 g Substanz. NH, neutralisierte 18.6 cem HNQO, (*) = 5.37 N. 
0.2290 g Substanz. Verbraucht 111.75 cem (') = 10.51", N,O,. 
10.51 °/, N,O, = 3,88 °), N, mithin Nitrat-N = 1.49 °/, = 5.73 N,0O 
1.3770 g Substanz. Im ganzen verbraucht 20.58 ccom HNO, (*) = 0.1430 
mis Zur Oxydation von 10.51 "|, N,O, sind nétig 0.065662 g HNO,, so da 


ur Umwandlung des Hydroxyds in Nitrat verbraucht wurden 0.077369 ¢ HNO.,, 
die entsprechen 2.93 °, H,O. 
aa. 
0.6285 g Substanz gaben 0.6883 g¢ PbSO, = 80.58 PbO. 
Diese Zahlen deuten auf die Formel: 
PbN,0, +3PbN,0, + 4Pb0,H, 


Gefunden: Mittel: Berec! 

a. aa. 
PhO ... . 80.64 80.36 80.58 80.53 $1.37 
| ea 5.73 1.9 
aim + «2 2 5 Meee 10.51 10.4 
HO (Hydroxyl-) 2.93 2.93 

99.51 G9.70 Low 

N a tar 5.37 57 


— 


10) 50 g Bleinitrat, 62.5 g Blei (1 PbNO. 
dung des Salzes erforderliche Verhiltnis ist (s. we 
4PbN, 0, :-6—7 Pb), 21 Wasser, 6! : Stunden. Die EF liiss 
bald ziemlich triibe und allmiblic h hellgelb. Das m 
schon nach 2 Stunden gelist. Nach 6'/, Stunden langem 
war ein Teil noch ungelést; von diesem wurde abgegosse: 
Flissigkeit zur Krystallisation hingestellt. Unter dem M 
betrachtet, bestand der Anschuls aus rotbraunen Krystall 
Form kaum zu erkennen war (anscheinend war sie tafelférmig) w 


[| ¢§ =. & SF Sete  _£ i we 
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aus weifsen Blattchen. Dieses Gemenge wurde mit so viel kochen- 
dem Wasser behandelt, dafs ein Teil noch ungelést blieb. Aus der 
ziemlich farblosen Lésung schossen orangenfarbene, nadelférmige 
Krystalle an, die einheitlich waren. 
0.7325 (1.6743; 1.0365) ¢ Substanz gaben 0.8633 (1.9758; 1.2207) g PbSO, 
86.71 (86.83: 86.65)". PbO. 
O.8377 (0.7828) ¢ Substanz. NH, neutralisierte 19.30 (17.75) cem HNO, (7) 
5.57 (3.56) N. 
0.38588 (0.3491: 0.2872) ¢ Substanz. Verbraucht 123.65(128.45: 156.07) cem (?) 


Aut Grund dieser Zahlen ist die Zusammensetzung des Salzes 


6.02 (5.95; 5.96) N,O,. 

v.99 N,O, 2.21 N, mithin Nitrat-N = 1.36 (1.35) °/, = 5.23 
19 N,O,. s 
0.4885 (0.7485: 1.3612) ¢ Substanz. Im ganzen verbraucht 29.98 (44.96: ‘ 
83.04) com HNO, (*) = 0.208014 (0.312472; 0.577128) g HNO,. Zur Oxydation : 
von 5.99 °° NO, sind nétig 0.048491 (0.07430; 0.135120) g HNO,, so dafs zum a 
Ubertiihren des Oxyds und Hydroxyds in Nitrat verbraueht wurden 0.159523 ? 
O.288172; 0.442008) ¢ HNO, Davon kommen nach der Formel auf das Hy 7 
droxyd , also 0.07251 (0.10826; 0.20091) g HNO,, die entsprechen 2.12 (2.07: q 
2.11) HO j 
: 


durch toleende Formel auszudriicken: 


2PbN,0, + 3PbN,0, + 5PbO,H, + 6PbO 


(;efunden: Mittel: Berechnet: 
Pho. . 86.71 86.83 86.65 86.78 S6.97 ” 
N,0) - D.23 5.19 5.21 5.27 ‘+ 
Fe) ee 6.02 5.95 5.96 D.98 5.57 
H,O (Hydroxyl-) 2.12 2.07 2.11 2.10 2.19 ,, 
100.08 100.04 100.02 LO0.00 ©. 
N a 3.57 3.96 3.57 3.42 , 


Vergleicht man die Zusammensetzung dieses Salzes mit der des 
folgenden, so ist klar, dafs zu seiner Bildung weniger als 7Pb auf 


IPbN.O, gebraucht wurden. 


11) 50 g Bleinitrat, 54.7 g Blei (4PbN,0,:7Pb), 1'/, | Wasser, 
s', Stunden. In den ersten 2 Stunden war die Fliissigkeit dunkel- 
velb, wurde dann heller und schmutzig, triibte sich nach 3 Stunden, 
wo sich bereits die gréfste Menge des Bleis gelést hatte, und hellte 
sich hernach immer mehr auf, so dafs sie schliefslich hellgelb war. 
lbas Filtrat wurde beim Abkiihlen schnell sehr tritbe. Nach zwei- 
stiindigem Stehen begann die Abscheidung kleiner, schwachglanzen- 
der, orangefarbener, tafelférmiger Krystalle, die einen bedeutend 
réteren Farbenton als die unter 9) beschriebenen hatten und in 





Wasser sehr schwer léslich waren. 








1.5455 (1.2940; 1.0940) @ Substanz gaben 1.8252 (1.53800: 1.2947) ¢ PbsSo 
46.89 (86.99; 87.07)", PbO. 

1.2603 (1.0097) g Substanz. NH, neutralisierte 28.22 (23.07) cem HNO 
8.47 (3.54) °/, N. 


0.3288 (0.3562: 0.34938; 0.3973) ¢ Substanz Verbraucht 129.75 (122.95 
129 1: 105.01) cem (") = 6.30 (6.14: 6.31: 6.44) NO). 
6.30 °), N,O, = 2.33 °), N, mithin Nitrat-N 1.14 (1.21) $39 (4.66) 
NeUs. 
0.5469 (0.5600) ¢ Substanz. Im ganzen verbraucht 34.08 (34.9)cem HNO, 
0.236509 (0.242555) g HNQO,. Zur Oxydation von 6.22 N,Q, sind nétig 


0.056373 (0.057723) g HNO,, so dafs zur Umwandlung von Hydroxyvd und Oxyd 
in Nitrat verbraucht wurden 0.180136 (0.184882)g¢ HNO,. Davon kommen nach 
der Formel auf das Hydroxyd *),, also 0.077201 (0.079214)g¢ HNO,, die ent 
sprechen 2.02 (2.02)°), H,O. 
Nach diesen Analysenresultaten lifst sich die Formel aufstellen: 
PbN,0, + 2PbN,0, + 3Pb0,H, + 4Pb0 + H,0 


Gefunden: Mittel: Berechnet: 

PbO - . « + 86.89 86.99 87.07 86.98 87.03 

Ee lr — ~ 4.53 4.22 ,, 

Moe. (eee Gat eile Gee OOO 5.94 

H,O (Hydroxyl-) 2.02 2.02 — - 2.02 2.11 

HO (Krystall-) . -= -— — -- 0.70 ,, 
LOOLO0 

a GS at ob ot Be - Be 3.51 5.29 


Wurde die schwach gelb gefiirbte Mutterlauge dieses Sal. 


> 


etwa den dritten Teil eingedampft, so fiirbte sie sich stirk 
und liefs beim Abkiihlen neben ca. 1 cm lang ausgebildet 
glinzenden, goldgelben, prismatischen Krystallen (a 
Menge gelbgriiner, blumenkohlartiger Bildungen (b) an 
am Aufsitzpunkte einen gelberen Ton zeigten. Salz 
der Pinzette von Salz a) getrennt. Dampfte ich die Mu 
von diesen Krystallen nochmals, bis auf etwa 100) 
hielt ich nur einen gelb gefiirbten Anschuls. 
a. 
0.7373 g Substanz lieferten 0.8190 g PbSO, 81.7 
0.7285 (0.6437) ¢ Substanz. NH, neutralisierte 25.40 


= 4.97 (4.92) °/, N. 








9.1847 (0.1913) g Substanz. Verbraucht 136.5 (1 
(10.55) °), N,Og. 
10.64 (10.55) °), N,O, = 3.93 (3.89 N, mithin Nitrat-\ 
> 4.00 (3.96) °), N,O.. 
0.3722 (0.7670) g Substanz. Im ganzen verbrauecht 21.54 (4! 
0.151788 (0.320604) g HNO,. Zur Oxydation von 10.59 NO 
”.065320 (0.134605) ¢ HNO,, so dafs zur Umwandlung des Hyd 
verbrancht wurden 0.086468 (0.185999) ¢ IINO,, die entsprecher : | | 
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aus weilsen Blittchen. Dieses Gemenge wurde mit so viel kochen- e 
dem Wasser behandelt, dafs ein Teil noch ungelést bheb. Aus der ie 
aemlich tarblosen Lésung schossen orangenfarbene, nadelférmige : 


,* 


Krystalle an, die einheitlich waren. 
0.7325 (1.6743; 1.0365) g¢ Substanz gaben 0.8633 (1.9758; 1.2207) g PbSO, 
86.71 (86.83: 86.65) PbO. 
O.S8377 (0.7328) ¢ Substanz. NH, neutralisierte 19.30 (17.75) cem HNO, (? 
557 (3.56 N. 


O. S588 (0.8491: 0.2872) o 


— 


Substanz. Verbraucht 123.65(128.45: 156.07) cem (2 


6.02 (5.95: 5.96) N Os. 

5.99 N,0, 2.21 N, mithin Nitrat-N = 1.36 (1.35) "), 9.25 
19 NO. 

0.4885 (0.7485; 1.3612) ¢ Substanz. Im ganzen verbrauclit 29.93 (44.96: 
3.04) com HNO, (*) = 0.208014 (0.312472; 0.577128) g HNO,. Zur Oxydation 
von 5.99 N,0, sind nétig 0.048491 (0.07430; 0.135120) ¢ HNO,, so dafs zum 
\bertihren des Oxyds und Hydroxyds in Nitrat verbraucht wurden 0.159525 


U.238172; 0.442008) ¢ HNO, Davon kommen nach der Formel auf das Hy 


droxva , also 0,07251 (0.10826; 0.20091) ¢ HNO,, die entsprechen 2.12 (2.07: 
» 11) HO 

Aut Grund dieser Zahlen ist die Zusammensetzung des Salzes 
durch tolgende Forme! auszudriicken: 


2PbN,0, + 3PbN,0, + 5PbO,H, + 6PbO 


(;efunden: Mittel: Berechnet: 
PhO. . 86.71 S6.88 86.65 86.78 86.97 ” 
N,0) 5.23 5.19 5.21 5.27 
N,! . 6.02 5.95 5.96 5.98 5.57 
HO (Hvdroxyl-) 2.12 2.07 2.11 2.10 2.19 ,, 
1OO.08 100.04 100.02 LGO.00 ©. 
N ' 3.57 « 3.56 : 3.57 3.42 ,, 


Vergleicht man die Zusammensetzung dieses Salzes mit der des 
tolzenden, so ist klar, dafs zu seiner Bildung weniger als 7Pb aut 


IPbN, J gebraucht wurden. 


11) 50 g Bleinitrat, 54.7 g Blei (4PbN,0,:7Pb), 1'/, | Wasser, 


s', Stunden. In den ersten 2 Stunden war die Fliissigkeit dunkel- ; 
velb, wurde dann heller und schmutzig, triibte sich nach 3 Stunden, i 
wo sich bereits die grilste Menge des Bleis gelist hatte, und hellte ; 
sich hernach immer mehr auf, so dafs sie schliefslich hellgelb war. I 
lbas Filtrat wurde beim Abkiihlen schnell sehr triibe. Nach zwei- ; 
stiindigem Stehen begann die Abscheidung kleiner, schwachglanzen- : 
der, orangefarbener, tafelférmiger Krystalle, die einen bedeutend . 
réteren Farbenton als die unter 9) beschriebenen hatten und 1 : 


Wasser sehr schwer léslich waren. 
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1.5455 (1.2940; 1.0940) @ Substanz gaben 1.8252 (1.53800; 1.2947) ¢ PbSO, 


26.89 (86.99: 87.07)". PbO. 


1.2603 (1.0097) g Substanz. NH, neutralisierte 28.22 (23.07) eem HNO, (*) 


8 47 (3.54) °/, N. 


0.3288 (0.3562; 0.3493; 0.3973) ¢ Substanz. Verbraucht 129.7! 
22 1: 105.01) cem (*) 6.50 (6.14; 6.31: 6.44) NeU,. 

6.30 °), N,O, = 2.33 °°), N, mithin Nitrat-N 1.14 (1.21) 4.335 
NeUse 


>» (122.99: 


} + 5t)) 


0.5469 (0.5600) ¢ Substanz. Im ganzen verbraucht 34.08 (34.9) cem HNO, (*) 
0.236509 (0.242555) ¢ HNO,. Zur Oxydation von 6.22 NO, sind nétig 
0.056373 (0.057723) g HNO,, so dafs zur Umwandlung von Hydroxyd und Oxyd 


» Nitrat verbraucht wurden 0.180136 (0.184882) g¢ HNO,. Davon kommen nach 


ler Formel auf das Hydroxyd *,, also 0.077201 (0.079214) g¢ HNQO,, 


prechen 2.02 (2.02) "), H,0. 


die 


ene 


Nach diesen Analysenresultaten lifst sich die Formel aufstellen: 


PbN, 0, + 2PbN,0, + 3Pb0,H, + 4Pb0 + H,0 


(refunden: Mittel: DBerechnet: 

rou . . ke ts HRD 86.00 STAT 86.98 87.08 

a. ssf 4.66 4.39 . 4.53 1.33 .. 

| (ee te) ) ee Se Gee 5.94 

HO (Hydroxyl-) 2.02 2.02 - 2.02 2.11 

HO (Krystall-) . = - O70 ,, 
POOLO0 

me. = ch he? Or - Bae 3.51 3.29 , 


Wurde die schwach gelb gefiirbte Mutterlauge dieses Salzes aut 


etwa den dritten Teil eingedampft, so fiirbte sie sich stirker gelh 
und liefs beim Abkiihlen neben ca. 1 cm lang ausgebildeten, glas- 


glinzenden, goldgelben, prismatischen Krystallen (a) eine geringe 


Menge gelbgriiner, blumenkohlartiger Bildungen (b) anschiefsen, die 
am Aufsitzpunkte einen gelberen Ton zeigten. Salz b) wurde mit 


der Pinzette von Salz a) getrennt. Damptte ich die Mutterlauge 
von diesen Krystallen nochmals, bis auf etwa 100 ccm, ein, so er- 


hielt ich nur einen gelb gefiirbten Anschuls. 
“a. 
0.7373 g Substanz lieferten 0.8190 g PbSO, = 81.73", PbO. 


0.7285 (0.6437) g Substanz. NH, neutralisierte 25.40 (20.44) cem HNO, (*) 


> 4.97 (4.92) °), N., 
(10.55) ° N,O,. 


(*) 


10.64 


10.64 (10.55), N,O, = 3.93 (3.89) N, mithin Nitrat-N 1.04 (1.03) 


4.00 (3.96), NOx. 


0.3722 (0.7670) g Substanz. Im ganzen verbraucht 21.84 (46.15) cem HINO, 


0.151788 (0.320604) ¢ HNO,. Zur Oxydation von 10.59 NO, 


1.065320 (0.184605) ¢ HNO,, so dafs zur Umwandlung des Hydroxyds in Nitrat 


° 


notiv 


Ho 


} 





Diese Zahlen fiihren zu der Formel: 


PbN,0, + 4PbN,0, + 5Pb0,H, 


(;efunden: Mittel: Berechnet: 


PbO ; 81.73 81.73 $1.60 
Men « : 8.96 4.00 3.98 3.96 , 
ewe « . 10.55 10.64 10.60 11.14 ,, 
. H,O (Hydroxyl-) 346 3.32 3.89 3.30 ,, 
99.70 99.70 100.00 °°. 
N a 4.92 1.97 4.95 5.14 . 


Die Prozentzahlen, die von dieser Formel gefordert werden. 
ind fast alle den gefundenen nahezu gleich. Nur an N,O, werden 
0.5" weniger gefunden. Beriicksichtigt man dies, so empfiehlt sich 
mehr die Formel: 2PbN,O,4+8PbN,0,+11PbO,H, (berechn.: PbO 
$2.07; NO, 3.79; NO, 10.67; H,O 3.47; N 4.92 °/,). 

b. 

0.4458 g¢ Substanz lieferten 0.5375 ¢g PbSO, = 88.71 °), PbO. 

0.3345 ¢ Substanz. Verbraucht 81.65 (86.9) cem (') = 9.84 (9.25)", N,O, 

Diese beiden Analysenresultate machen es wahrscheinlich, dats 
dem griinen Salze die Formel zukommt: 


3PbN,0, + 3Pb0,H, + 4Pb0 


Gefunden: Berechnet: 
Pho . . 88.71 88.76 ” 
Neth « « ore £24. OS 9.09 ,, 
HO (Hydroxyl-) - fs 
100.00 ° 
N a re — 3.36 ,, 


Die einfachere Formel PbN,O, + PbO,H, + PbO wiirde verlangen: 


PbO 87.67; NO, 9.97 °/., ist alse jedentalls zu verwerfen. 


12) 50 ¢ Bleinitrat, 86 g Blei, 21 Wasser. Nach etwa 1 Stunde 
wird die Fliissigkeit schmutzig gelb, hellt sich nach 2'/, Stunden 
auf und wird nach 32 Stunden dem Anscheine nach wieder etwas 
gelber. Die Einwirkung wurde am Abend jedes Tages unterbrochen, 
der Kolben mit einem Korke, der eine mit etwas héchst konzen- 
trierter Kalilauge beschickte Sicherheitsréhre trug, verschlossen und 

liber Nacht stehen gelassen. Am niichsten Tage wurde das aus- 
veschiedene Salz durch Eintauchen des Kolbens in heifses Wasser 
wieder in seiner Mutterlauge gelést und die Manipulation fortgesetzt. 
Kin kleiner Teil des Salzes vom vorhergehenden Tage blieb imme) 
ungelést. Auf diese Weise erhitzte ich im ganzen 40 Stunden lang. 
wobel die Zeit abgerechnet ist, die zum Autlisen des iiber Nacht 


cusgeschiedenen Produktes verbraucht wurde. Es gelang mir. 70.4 g 














n den angewendeten 86 ¢ Blei zu lésen, so dafs also das zur Bil- 
mg des Endsalzes nétige Verhiltnis PbN,O,: Pb = 4:9 ist. Aus 


or schhielslich erhaltenen Fliissigkeit schossen gelbbriiunliche, seiden- 


inzende, konzentrisch angeordnete feine Nadeln an. Die Mutter- 
uge war farblos. 
0.5228 g Substanz lieferten 0.6393 g PbSO, = 89.97 PbO, 
0.8337 (0.9008) ¢ Substanz. NH, neutralisierte 18.31 (19.8) cem HNO, (*) 
3.40 (3.40) °/, N = 9.21 (9.22) °/, N,Og. 


0.2566 (0.2204) g Substanz. Verbraucht 115.9 (184.97) cem (‘) 9.04 
1.04) "f, Nes. 
0.7458 (0.4937) g Substanz. Im ganzen verbraucht 48.52 (31.00) cem 


HINO, (*) = 0.337214 (0.21545) ¢ HNO,. Zur Oxydation von 9.04 °°), NO, sind 
nitig 0.11173 (0.07396) g HNO,, so dafs zur Umwandlung des Hydroxyds und 
(xyds in Nitrat verbraucht wurden 0.225454 (0.14149) g HNO,. Davon kommen 
nach der Formel auf das Hydroxyd ',, d. h. 0.082212 (0.02021) ¢ HNO,, die 


entsprechen 0.62 (O.58)°. H,( , 


Nach diesen Analysenresultaten ergiebt sich die Formel: 


3PbN,0, -} PbO, H, + 6PbO 


Gefunden: Mittel: Berechnet: 
Pee fi ans ao) CO — 89.97 90.05 
BO. . «ss O06 004 028° 681° 18 9.22 ,, 
HO (Hydroxyl-) 0.58 0.62 0.60 0.73 .. 
9959 — 99.70 100.00 
er a ee 3.40 3.40 8.40 8.40 .. 


Einwirkung von metallischem Blei auf ein Gemisch der Losungen 
von Bleinitrat und Kaliumnitrat. 


13) In der Hoffnung, ein Bleikaliumdoppelsalz zu erhalten, er- 
hitzte ich eine Lésung von 25 g Bleinitrat und 15.3 ¢ Kaliumnitrat 
in 1'/, 1 Wasser mit 31.3 g metallischem Blei. Die Fliissigkeit 
tirbte sich schon in der ersten Stunde stark gelb, wurde aber bereits 
nach etwa 2'/, Stunden dem Augenscheine nach heller. Nach */,stiin- 
digem Erhitzen wurde mit Ferrosulfatlésung auf Stickoxyd-Ent- 
wicklung gepriift: es trat aber keine Braunfiirbung der Ferrosalz- 
‘Osung beim Einleiten der im Kolben entwickelten Gase und Diimpte 
ein. Nach etwa 8 Stunden hatte sich das meiste Blei gelést, voll- 
tindig war es indessen noch nicht nach 7 Stunden, wo abfiltriert 
vurde, verschwunden. Ungeldést blieben 4 g, so dalfs bei der Bildung 


les nachstehenden Salzes die Komponenten in dem Verhiltnisse 


PbN,O, : KNO,: Pb = 1:2:1%/, beteiligt waren. Aus dem sehr hell- 


' Dureh Reduktion gefunden. 
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gelben Filtrate schossen dunkelgelbe, wenig gliinzende Tafeln an. 
(ranz iihnliche Krystalle, die, wie die unter a. mitgeteilten Analysen- 
ergebnisse zeigen, auch in ihrer Zusammensetzung mit den eben 
erwihnten tibereinstimmen, wurden bei Verwendung von Natrium- 
nitrat an Stelle von Kaliumnitrat erhalten. Bei Ersatz des Kalium- 
durch das Bariumsalz entstehen gleichfalls Krystalle, die sich dem 
wuufseren Ansehen nach nicht von den vorhergehenden unterscheiden. 
Unter Ul ht wurden sie nicht. Die beiden ersten Salze enthielten 
kein Alkali. 


1.0000 (1.7903) e Substanz gaben 1.1494 (2.0595) g Pbs , 84.57 (84.64) 
Pht) 


1.2082 (1.1781) @ Substanz. NIL, neutralisierte 30.92 (29.67) cem HNO, (! 


140 (3.36 \ 
0.6022 (0.6260) ¢ Substanz. Verbraucht 140.2 (133.9) cem (°) = 3.12 
15) N, Og. 
615 (3.12) NO, 1.16 (1.15), N, mithin Nitrat-N 2.24 (2.21) 
S62 (8.50) N_0).. 
0.4096 (0.3083) ¢ Substanz. Im ganzen verbraucht 26.48 (19.85) ccm 


HNO. (') = 0.157953 (0.118366) ¢ IINO,. Zar Oxydation von 3.12 °), N,O, sind 
notio O.O21178 (0.01594) ¢@ TINO,, so dafs zur Umwandlung des Hydroxyds und 
(oxyde in Nitrat verbraucht wurden 0.136775 (0.102426) ¢ HNO,. Davon kommen 


nach der Formel auf das Hydroxyd #/,, d. h. 0.091183 (0.068284) g HNO,, die 


entsprechen 3.18 (3.16) HO. 
a. 
OS512 (1.2216) @ Substanz lieferten 0.9799 (1.4120) g PbSO, $4.70 
So 4) PbO. 
0.6290 ¢ Substanz. Verbraucht 125.85 cem (*) = 3.383", N.Og. 


Diese Zahlen fiihren zu der Formel: 
2PbN,0, + PbN,0, + 4Pb0,H, + 2Pb0 


Gefunden: Mittel: a serechnet: 
PbO 84.57 84.64 84.61 84.70 85.04 84.63” 
V0) mais 8.62 8.50 8.56 9.12 » 
NO, 3.12 8.15 3.14 8.33 8.21 . 
He (Hydroxy! 8.18 3.16 3.17 3.04 ., 
99.98 99.94 99.97 — 100.00 ” 
N w Me 3.40 8.36 3.38 — $.55 , 


Einwirkung von Bleioxyd auf einige der beschriebenen Salze. 
Bei den Darstellungsmethoden dieser Klasse wurde nicht eine 
Lisung benutzt, die aus den Salzen herzustellen gewesen wire. 
condern die Fliissigkeit, die durch Erhitzen von Bleinitratlésung mi! 
metallischem Blei in bestimmten Verhiltnissen entsteht. 
14) Die Lésung von 25 g Bleinitrat in '/, 1 Wasser wurde bi 


zur vollstiindigen Auflésung von 19.5 g Blei (vergl. 8) 4 Stunde 





BS ca At 8 











3 ung gekocht und dann nach Zusatz von 16.84 g¢ Bleioxyd weitere 


; Stunden im Sieden erhalten. In dieser Zeit verschwanden etwa 
5 g Bleioxyd. Doch will ich hier keine genauen Verhiltnisse geben, 
ia das riickstiindige Bleioxyd allem Anscheine nach nicht rein war 
vielleicht etwas schwer lésliches Salz beigemengt enthielt), und des- 
halb seine Wigung falsch sein kann. Aus dem Filtrate schossen 
velb-orangefarbene Krystalle an. Die Mutterlauge war schwach 
velb gefirbt. 

0.9122 (0.8062) g Substanz lieferten 1.0599 (0.9864) g PbSO, = 85.49 
85.46)°), PbO. 

0.8218 (0.9428) ¢ Substanz. NH, neutralisierte 21.85 (24.46) cem HNO, (') 

8.53 (3.45)°), N. 

0.3699 (0.3745) g Substanz. Verbraucht 187 (134.9) cem(*) = 5.09 (5.10)" | NJO,. 

5.10°, N,O,=1.88°), N, mithin Nitrat-N = 1.65 (1.57) , = 6.35 (6.04)", N,O,. 

0.3109 g¢ Substanz. Im Ganzen verbraucht 21.62 cem HNO,(') = 0.12892 p 
Zur Oxydation von 5.10°, N,O, sind néthig 0.026276 g HNO,, so dals zur Um 
wandlung des Hydroxydes und Oxydes in Nitrat verbraucht wurden 0.102644 g 
HNO,. Davon kommt nach der Formel die Hiilfte auf das Hydroxyd, ad. h. 


0.051822 g HNO,, die entsprechen 2.36°,, H,O. 
Diese Analysenergebnisse stimmen ziemlich genau mit den unter 


9) gefundenen iiberein. Dem Salze kommt also die Formel zu: 


PbN,0, + PbN,0, +- 2Pb0,H, + 2PbO. 


Gefunden: Mittel: DBerechnet: 
PbO .. . . 85.49 £485.46 85.48 S586 
Meike 6 s ts ew |UD 6.04 5.20 6.94 
Neu, »« 2 « es 508 5.10 5.10 4.89 
H,O (Hydroxyl-) 2.36 2.36 2.31 
100.21 100.00 100.00 °, 
me, tp ir > Oe $3.45 3.49 3.61 


15) Kine Lésung von 25 g Bleinitrat in '/, | Wasser wurde 
mit 23.4 metallischem Blei bis zu dessen volistiindigem Verschwin- 
den 7'/, Stunden im Sieden erhalten (vergl. 9), dann noch mit '/, | 
ausgekochtem Wasser und mit 16.84 g Bleioxyd versetzt und unter 
zeitweiligem Umschiitteln noch 4 Stunden gekocht. Es scheint sich 
iabei ein schwer- oder unlésliches Salz zu bilden, denn der gelb- 
rothche Riickstand wog etwa 20 g. Aus dem gelben Filtrate schossen 
rothchgelbe Krystalle an. Die Ausbeute war gering. Die Mutter- 
iauge hatte eine gelbe Farbe. 

LOSTS (0.9405) Substanz gaben 1.2246 (1.1106) g¢. PbSO, 46.82 
S6.S8S) PhO. 

1.4184 (1.1907) & Substanz. NH, neutralisierte 384.38 (29.56) cem HNO 


st)) N. 
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Diese Prozentzahlen stimmen gut mit denen iiberein, 


llunmg «i Hvdroxvds wi 


HiN®) Da nh Kommen 1 


HNO, div entspreche 


iv) aulgetulirt Sibi, Die Kk orme 


1); 
lt) 


tihrten Darstellungsmethoden, reichliche Stickoxydentwickelung statt, 
wodurch die gelbliche Fliissigkeit einen Stich ins Griinliche annahm 


MLC} Rotweinfarbe erluelt. Wurde die IK liissigkeit aut etwa LOO com 


PbN,0, + 2PbN,0, 


Ze 5200) cy Substanz Verbraucht 860 (134.85 cem (*) yo 
NO), 

: iN) N,O, = 2.15 (2.20)°, N, mithin Nitrat-N = 1.04 (1.10)° = 4.00 
~.¢) 

2% Substanz Im Geanzen verbraucht 24.04 cem HN¢ pit) O.14335 o 
Zur Oxvdation von 5.93 NO, sind nétig 0.032164 g HN®,, so dal 
wa id Oxyds in Nitrat verbraucht wurde: 


mich der Formel auf das Hydroxyd 


nh 2.08", H,©. 


‘| fiir das Salz ist also: 


3Pb0,H, + 4Pb0 + H,0. 


(;efunden: Mittel: Berechnet: 
Pho 86.82 86.88 86.85 87.03 ° 
N,0 1.23 1.00 4.12 4.22 
NO), 5.90 5.95 5.93 5.94 ,, 
HO (i ydroxyl 2.08 2.08 2.11 ,, 
HO (Ars tall 0.70 ,, 


100.00 ° , 


3.30 3.26 ta» 


Einwirkung von Kaliumnitrit- auf Bleinitratlosung. 


e [imwirkung erfolgte in der Siedehitze. 


>t 


losun 
wellser Niederschlag, der aber schon nach kurzem Kochen 


Wiblit 


)e Blemitrat in‘), | Wasser, 100 com Kaliumnitritlésung 
1 PbN,O, : 1KNO,). 


y entstand unter gleichzeitiger Gelbfarbung der Fliissig- 


|. Es fand, wie bei allen unter dieser Abteilung ange- 


Ingedampitl, 4) schieden sich 


Stunde 


Siiure enthielten. 
O.8219 ¢ Substanz lieferten O.8726 ¢ PbSO, = 78.11°, PbO. 
MP (OOM o2 Substan NH. neutralisierte 11.72 (21.67) ceem HNO 
ist (4.84 N = 18.72 (18.61)°), N.VO,. 
- Substan Verbraucht 13.83 ecem HNO, ('), die enutspreche! 
y ht «) 
Das Salz ist demnach, Wie schon das Ausschen vermuten lel: 


4 We 


‘itse Krystalle ab, die kein Kalium und keine salpetrig: 


PbN.O. 


Beim Zusatze der Kaliumnitrit- zu der Ble1- 


aus ibr beim Abkiihlen fast voll- 


PbO, H.. 


die unte: 
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= (retunden: Berechnet: 
‘3 PhO .... 7.il -_ 77.95 °, 
i. ae . 18.61 18.72 18.90 , 

HO (Hydroxyl-) 3.47 8.15, 

; 100.19 100.00 

er ar 4.87 4.54 4.91 

; 


17) 56.25 ¢ Bleinitrat in |), | Wasser, 150 cem Kaliumnitrit- 


ljsung (3PbN,0,:4KNO,). Der auch hier zuerst eintretende Nieder- 
schlag verschwand nach eingem Kochen bis auf eine geringe Trii- 
| bung. Die Losung wurde aut "4 eingedampit. ks schied sich 
eine kleine Menge perlmutterglinzender Tiifelchen von hellgelber 
Karbe ab, die eimen Stich ins Griinliche hatte. Die Verbindung 
war schwerer léslich als das vorige Salz und gab keine Kalum- 
reaktion. 
0.7030 ¢ Substanz lieferten 0.7408 g PbSO, = 77.58", PbO. 
0.3100 ¢ Substanz. Verbraucht 128.15 cem (*) = 6.64°, N Og. 
Dem Salze kommt demnach die Formel zu: 
PbN,O, + PbN,O, | 2Pb0,H, + 2H,0. 
(gefunden: Berechnet: 
PbO ie Thee 77.68 
NO), (64 6.63 
18) 50 g Bleinitrat in '/, | Wasser, 150 com Kaliumnitritlésung 
2PbN,0, : 3KNO,). Von dem Niederschlage gilt dasselbe wie vor- 
her. Wurde die Lisung aut '/, | eingedamptt, so begann sie sotort 
zu krystallisieren und lieferte hellgelbe, perlmuttergliinzende, ssunmet- 
artig anzufiihlende Blittchen. Dieselben physikalischen Kigenschaflen 
besassen auch die beiden folgenden Salze, die, wie diese Verbindung 
und die beider vorhergehenden Produkte, kein Kalium enthielten. 
0.2882 (0.2482) ¢ Substanz gaben 0.3044 (0.2620) g PbSO, = 77.71 
77.67)°). PbO. 
0.3640 (0.8358) ¢ Substanz. NH, neutralisierte 18.40 (30.86) cem HNO, (") 
189 (4.90), N. 
i O2905 (0.2944) o¢ Substanz. Verbraucht 87.15 38.3) cem(*’) H.02 
; 6.48)°)0 NJOg. 
: 6.55"/, N,O, = 2.42 N, mithin Nitrat-N = 2 47(2.48)°), = 9.50(9.54)% 9 NO), 
; 0.1448 (0.1523) ¢ Substanz lin Ganzen verbraucht 8.258 (7.21) cem HNO 
0049076 (0042994) ¢ HNO. Zur Oxydation von 6.55°, NO, sind notig 
: VOLSTIT (0.014861) ¢ HNO, so dafs zur Umwandlung des Hydroxydes in 
: Nitrat verbraneht worden 0.083359 (0 OBS6%3) MING) die entapy cine i yy 
li) 


jt” 
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lie Ubereinstimmung der hier gefundenen Prozentzahlen mit 
nen unter 17) ist unverkennbar. so dafs auch das Salz 18) die 
kormel besitzt: 


PbN,O, + PbN,O, + 2PbO,H, + 2H,0. 


Gefunden: Mittel: Berechnet: 


feu ‘d-e <->" Bee 77.67 77.69 77.68 °/, 
N,0 oe 9.50 9.54 9.52 9.42 , 

8 Sere eee 6.62 6.48 6.55 6.63 ,, 
HO (Hydroxyl-) 3.29 3.09 3.19 3.14 ,, 
HO (Krystall-;. 8.18 ,. 


100.00 °, 
N >t le. 4.90 4.90 4.89 ,, 

19) 37.5 g Bleinitrat in ', | Wasser, 150 cem Kaliumnitrit- 
losung (1PbN,0,:2KNO,). Der Niederschlag verschwand langsamer 
als unter 16)—18), aber immerhin doch noch so schnell, dafs nach 
10 Minuten langem Kochen nur noch eine schwache Triibung zuriick- 
geblieben war. Die Fliissigkeit wurde auf '/, | eingedampft. 

0.4646 g¢ Substanz gaben 0.4907 g¢ PbSO, = 77.71°/, PbO. 

0.5924 (0.8000) g@ Substanz. NH, neutralisierte 22.0 (29.43) cem HNO, (') 

1.93 (4.89 N. 


0.2530 (0.2922) ¢ Substanz. Verbraucht 152.85 (131.15) cem(*) = 6.82 
(6.88)°),, N,Og. 
H 88 (6.82 NO, = 2.54 (2.52)°/, N, mithin Nitrat-N = 2.39 (2.37)°/, 


9.20 (9.12)°/, N,O,. 

0.2774 g¢ Substanz. lm Ganzen verbraucht 15.40 cem HNO, (') = 0.09183 g 
HNO. Zur Oxydation von 6.85°), NO, sind nétig 0.03149 g HNO,, so dalfs 
ur Umwandlung des Hydroxydes in Nitrat verbraucht wurden 0.06034 ¢ HNQO,, 
ent sprechend 3.11°/, HO. 


Dem Salze kommt also wie den beiden vorigen die Formel zu: 


PbN,0, + PbN,O, + 2Pb0,H, + 2H,0. 


Gefunden: Mittel: Berechnet: 
yg ees 77.71 77.68 °), 
ak «kw > «i ee 9.12 9.16 9.42 , 
Tate co ew oe wl OE 6.88 6.85 6.63 ,, 
HO (Hydroxyl-) 9 3.11 3.11 3.14 ,, 
HO (Krystall-) 8.18 . 


100.00 °. 
N e, .@ We. tie..ae 1.05 1.SY 4.91 4.89 


20) 25 @ Bleinitrat in '/, L Wasser, 150 cem Kaliumnitritlisung 
1PbN,0.:3KNO,). Der Niederschlag verminderte sich ziemlich 
stark bei * ,stiindigem Kochen und bei dem Eindampfen auf ')/, |, 


t*] chwand aber nicht vollig. 











14] 








0.4397 g Substanz gaben 0.4711 ¢ PbSO, = 78.8 Pho 
0.5970 (0.4824) g Substanz. NH, neutralisierte 22.40 (18.18) cem HNO 
1.98 (4.99)°), N. 
0.2589 (0.2748) @¢ Substanz. Verbraucht 131.7 (125.95) cen 
4 (7.62)°/, NOs. 
; 7.74°), NO, =2.86°), N, mithin Nitrat-N = 2.12 (2.13 8.16 (8.20 NO 
0.1917 g Substanz. Im Ganzen verbraucht 11.32 eem HNO 0.067501 
4 HNQO,. Zur Oxydation von 7.74 N,Q, sind nétig 0.024589 ¢ HNO... so da 
a zur Umwandlung des Hydroxyds in Nitrat verbraucht wurden 0.042912 
q IINO,, die entsprechen 3.20 HO. 
Diesen Werten entspricht die Formel: 
3PbN,O, + 4PbN,O, + 7PbO,H, + 5H.0. 
Gefunden: Mittel: Berechnet 
nh: «2. « 6) eee 78.83 78.70 
Se 8.16 8.20 S.18 8.18 
3 Maw «6 © © 44 7.62 7.68 7.67 
q H,O (Hydroxyl-) 3.20 3.20 3.18 
4 H,O (Krystall-) . 2.27 
P hOoO.O0 
i dik tis Writ 8 ee 1.99 1.99 1.96 ,, 
Einwirkung von Kaliumnitrit auf einige der vorstehenden Salze. 
Auch bei Zusatz von Kaliumnitritlésung zu der Flii 


die durch Kochen von Bleinitratlésung mit metallischem Ble 
stand, bildete sich ein Niederschlag, der teils weils, t 
farbt war, und der sich beim Kochen mit der Filii 

4 léste. In einigen Fillen wurde er analysiert. 

a 21) 25 g Bleinitrat, 15.6 g Blei, '/, | Wasser, 6 Si 


; 


Kaliumnitritlisung (PbN,O,:KNO,:Pb=1:1:1). Bb /. 


4 Kaliumnitritldsung bildete sich ein Niederschlag, 
a digem Kochen nicht verschwand, aber so gering 
ee J | 
untersucht werden konnte. Aus dem gelben Filtrat 


im Anfange des Erkaltens pomeranzengelbe, sta 
chen anzuschielsen, deren Menge nach 12 Stun 
worden war. Die Mutterlauge zeigte noch 
Kirbung. 

0.4026 (0.6705; 0.2898) g Substanz gaben 0.45 


80.14 (80.41: 80.15)", PbO. 








= 0.7580 (1.2692) ¢ Substanz. NII, neutralisiert 
& 4.52 (4.55)°). N. 
a 0.2863 (0.2422) ¢ Substanz. Verbraucht 118 
, a (8.21)°/, NO,. 
8.13 (8.21)° NO, 8.00 (8.03) N mithin Nitrat-N 
0.385 (5.85)". NO. 
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O.2857 (0.9408) @ Substanz, Im Ganzen verbraucht 17.56 (20.61) cem 
LINO, | O10471 (0.122897) ¢ HNO, Zur Oxydation von 8.17 NO, sind 
notic O<.OSs8682 (0.046142) ¢ HNO,, so dafs zur Umwandlung des Hydroxydes 
n Nitrat verbraucht wurden 0.066028 (0.076755) g HNO,, die entsprechen 3.30 
3.22)"', H,O 

Aus diesen Zahlen ergiebt sich die Formel: 

3PbN,O, + 6PbN,O, + 11Pb0,H, + 6H,0. 


Grefunden: Mittel: Berechnet: 
lhe) ew. ieee sii t4 si) 4) SO 1D SOL25 SO.40" 
N,0 Fo OSD 2.80 5.85 DBD, 
Mele « S21 8.15 S.17 8.23 ,, 
HO (Hydroxyl-) 3.30 3.22 3.26 3.57 
HO (Krystall-). LD ,, 


LOOL00 ” 
N «2 4 $1.52 £.55 b.54 4.56 , 


Die einfachere Formel PbN,O, + 2PbN,O, 4 4PbO,H, verlangt 
uo a. fir PbO §2.44°),, fiir NO, 8.04°/,, ist demnach zu ver- 


werten, 


22) In diesem und dem folgenden Abschnitte mégen zwei Salze 


Krwihnung finden, die ich aus der Verbindung PbN,O, + PbN,O, 
2 PbO,H, 4 2H,O durch Behandeln mit nur anniihernd bestimmten 
Mengen Kaliumnitrit erhielt. 


5.6 ¢ Blei, |}, 1 Wasser, 5 Stunden. Zu der 


25 g Bleinitrat, 1 
Lisung wurde ', | ausgekochte siedende Lésung von so viel Kalium- 
nitrit gesetzt, dafs ungefihr PbN,O,: KNO,:Pb=—1:2:1 war. Der 
entstandene Niederschlag erschien weilslichgelb, war aber in Wirk- 
hehkeit wohl von Anfang an rein weifs und erhielt seine Firbung 
nur durch die Suspensation in der gelben Fliissigkeit. Ich versuchte 
ihn zu lésen, indem ich das Fliissigkeitsgemisch samt dem unlis- 
lichen Teile in '/, | ausgekochtes siedendes Wasser gols und damit 
aufkochte. Da auch hierdurch keine klare Lésung erzielt werden 
konnte, liefs ich den Niederschlag sich absetzen und filtrierte dann. 
Der Riickstand war nach dem Auswaschen mit siedendem Wasser 
wells. Aus dem Filtrate schossen gelbe Prismen an, die sich mest 
der Liinge und Breite nach iiher einander schichteten und so centi- 
meterlang ausgebildete Krystallanhiufungen ergaben. Die Mutter- 
lauge hatte nur noch einen schwach getben Schimmer’ 


OSTIS (1.1972) g¢ Substanz lieferten 0.8830 (1.3030) g PbSO, = 80.05 


= 


sf) fds) Pht 


0.7675 @ Substanz. NH, neutralisierte 29.01 cem HNO, (') = 5.02", N. 


O=.19S1 (0.2158: 0.1940) @ Substanz Verbraucht 125.4 (120.75: 134.6) eem(*) 


ooo (10.1%. 10.10 NAO. 
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10.10°/, X,O0, = 3.78 N, mithin Nitrat N = 1.31 O4 NO 
029900 (0.4192) ¢ Substanz. Im ganzen verbraucht 19.14 
HNO EC 0.114132 (0.162015) ¢ HNO Zur Oxydation von 10.10 NO) 
tig 0.050045 (0.070164) ¢ HNO... so dafs zur Umwand lew FH 


‘yn Nitrat verbraucht wurden 0.064087 (0.091851) o HNQ,, die entsp 
13)", H,O. 


Nach diesen Prozentzahlen Lilst sich fiir das Salz die Form 
autstellen: 


PbN,0, + 3PbN,0, + 4Pb0,H, + 2H,0. 


(;efunden: Mittel: Berechnet 

PhO ... . 80.08 80.08 80.06 a0 05 
mak «ote of .. 5.04 1.85 
Melle « « - «, 1OG0 10.12 10.30. 10.16 10.25 
H,O (Hydroxyl-) 3.06 3.13 3.10 3.23 
H,O (Krystall-) . 1.62 

LOO O00 
ae ae «ee 5.02 5.04 


23) 25 ¢ Bleinitrat, 15.6 ¢ Ble, “laa Wasser, so viel Kaliun 
nitrit in '/, | Wasser, dafs ungefahr das Verhiltnis PbN,O, : KNO, : PI 
1:3:1 herrschte. Mit dem entstehenden weilsen Niedersc! 

wurde die F liissigkeit noch '/, Stunde gekocht und dann abt 


;? 


~ 


Ich erhielt glinzende, gelbe, prismatische Krystalle, die 
breiter ausgebildet waren. Auf der Obertliiche des Filtrats 


sich einzelne gelb-griinliche, undeutliche Krystalle abgeschi 
unter dem Mikroskope auch aus Prismen zu bestehen se! 
wurden soviel als méglich abgeschopit, konnten abe 


Menge wegen nicht weiter untersucht werden. [hie Mut 
schwach gelbgriinlich, gab aber bei weiterer Kor 


Krystalle von dieser, sondern von rein gelber Farb: 


0.7764 (0.4246: 0.6677) ¢ Substanz lieterten O.8402 
80.47 (80.40: 80.37)". PbO. 

0.6144 (0.7567) g Substanz. NH, neutralisierts 
$54 (4.83)°. N. 


0.1720 (0.1712; 0.1921) g Substanz. Verbraucht t42 
10.79 (10.82; 11.37)", N.Os. 
10.79 (10.82)°/), N.O, = 3.98 (4.00) N. mitl Nit 
3.27 (3.238)°/, N.O,. 
0.3057 (0.3493) ¢ Substanz Im ganzen verbra 
HNO, (') = 0.12246 (0.13842) ¢ HNO, Zur Oxydat 
notig 0.05471 (0.06252) g HNO,, so dal ir 
Nitrat verbraucht wurden 0.06775 (0.07590) «& HINO 


(3.10)"°,, HLO, 
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Kormel aufstellen: 


PbN,0, + 5PbN,O, + 6PbO,H, + 4H,0. 


(refunden: Mittel: Berechnet: 

Pho bs « oon 80.40 80.37 SO.41 80.00 | 

NO 3.27 $.23 3.25 3.23 

itm  «, . 10.82 LO.79 LL.87 10.99 11.38 ,, 

HO (Hydroxy!] 4.10 3.17 3.14 3.23 

HO (Krystall-) . 2.16 ,, 
100.00 

N . ie. /-. © 1.855 4.54 t.s4 9.04 ,, 


(regen diese Formel sprechen allerdings der bei drei Bestim- 
mungen ziemlich konstant gegen 0.4°/, zu hoch gefundene PbO-Gehalt 
der um 0.2°/)) zu medrig gefundene N-Gehalt und der bei zwei Be- 


stimmungen um etwa 0.6"/, 
die Formel die geniigende Ubereinstimmung im Hydroxyl-Wasser- 
gehalte. Diese ist nicht so gut bei der fiir die anderen Bestandteile 
genauer passenden Formel: 

2PbN,O, + LOPDN,O, + 13 PbO,H, + 8H,O, die verlangt: PbO 
80.449, N,O. 3.12°/),, NO, 10.98°/,, Hydroxyl-H,O 3.38°/,, Kry- 
stall-H,O 2.08°/., 

Der Kintachheit halber, und weil die Unterschiede in den Werten 
der einzelnen Bestandteile, die beide Formeln bedingen, nicht zu 


grols sind, wurde die erste als richtig angenommen. 


24) 25 ¢ Bleinitrat, 23.4 ¢ Blei, '/, | Wasser, 7*/, Stunden: 
50 com Kaliumnitritlésang (PbN,0, : KNO, :Pb=2:2:3). Nach Zu- 


satz der Kaliumnitritlésung wurde die Fliissigkeit noch '/, Stunde 


mit dem niedergefallenen schwer léslichen Teile gekocht und dann 
abtiltriert. 

Das Filtrat war gelb gefiirbt und etwas triibe, triibte sich aber 
nach kurzem Stehen sehr stark und liefs kleine, gelbliche, glinzende 
Krystalle (a) anschiefsen, deren Menge ziemlich klein war. Die 
Mutterlauge war farblos. 

Aut dem Filter blieb ein gelber Riickstand, der mit 1'/, 1, nach 
und nach in kleinen Mengen aufgegossenem, kochendem Wasser ge- 
waschen wurde. Das Waschwasser hielt bis zuletzt salpetrige Siure. 
Das ungelést bleibende Krystallpulver war zum Teil weils, zum Teil 
gelb. Aus ihm liefs sich der gelb gefirbte Anteil (b) leicht mechanisch 
abscheiden. 


Nach diesen Analysenergebnissen liifst sich fiir das Salz die 


zu niedrig gefundene ‘N,O,-Gehalt; fiir 


: HG poten tad Re 
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Aus dem Waschwasser hatten sich 
rangefarbene Krystillchen neben einigen gelbgriinlichen abe 
wurden durch Erwirmen des Waschwassers wieder gelist. 


sie 





ler gelben, auf etwa '), | eingedampften Fliissigkeit schieden 


moosgriine, gelbsticlhige Krystiillchen, die sich zu blumenkohlartigen 


Gebilden an- und umeinander lagerten (c), 
sleich zusammengesetztem Krystallpulver. 
lieferten 


O.5252 (0.5715) @ Substanz 


A} - {” OSUTO (O.8518 Pbhso, 
S58) Pht ), 
0.8866 (0.8200) ¢ Substanz. NH, neutralisierte 27.57 (25.69) cen 
1.13 (4.16) N. 


(2421 (0.2578; 0.2568) g Substanz. Verbraucht 144.15 (134.35; 1536.35 
7.39 (7.44; 7.86)°), N.Os. 


am anderen Morgen wet 


Aus 


it 


ab neben ebensolchem, 


Ti 


trie 


1.39 (7.44)°/, NO, = 2.73 (2.75) N,. mithin Nitrat-N 1.40 (1.41 
5.39 (5.43)°), NOs. 
4 0.3467 (0.3629) ¢ Substanz. Im ganzen verbraucht 23.54 (24.50) ec 
. LINO, (‘) = 0.139176 (0.146094) g HNO, Zur Oxydation yon 7.40 NO 
4 nditig 0.042516 (0.044503) ¢ IINO,, so dafs zur Umwandlung des Oxyd 
‘ Hydroxydes in Nitrat verbraucht wurden 0.09666 (0.101591) @ HNO, Davos 
kommen nach der Formel auf das Hydroxyd *., d. h. 0.055234 (0.058052 


H NOs, die entsprechen 2.27 (2.28) 


H,0. 

Diesen Analysenergebnissen entspricht die Forme!: 
3 3PbN,0, + 6PbN,0, + 8Pb0,H, + 6 PbO + 4H,0. 
‘ Gefunden: Mittel:  Beree! 
PhO 


i S5.6005 S385 83.75 . 
: 4 NO, 9.45 5.39 4] 
ta NO, . oi 7.44 T.59 7.56 it) 
= H,O (Hydroxyl-) 9 2.27 2.28 2.2 
ae H,O (Krystall-) . 
i 
‘2 
4 N 113 4.16 
Be 
ig 
b) 0.1739 g Substanz gaben 0.2106 ¢ PbSO 3904 
Me 0.5748 g Substanz. NH, neutralisierte 15.1 m oi 
=: 9.85 °/, NOs. 
4 0.1917 ¢ Substanz. Verbraucht 147.45 cem! 
. Diese Zahlen stimmen anniihernd mit dene) 
us so dals auch hier jedenfalls das Salz vorliegt 
3PbN,0, + 3Pb0,H, + 4PbO. 
i: Grefunden ber 


. PhO ; 
: 4 * ree 9.33 s ) 
& N,0 (Hydrox 


SO TO) 


vl 














146 

Vielleicht war der Riickstand noch nicht geniigend ausgewaschen, 
o duals der héher gefundene N- und N,O,-Gehalt sich durch eine 
kleine Beimengung des folgenden Salzes erklirt. 

c) 0.6760 (0.5600) @ Substanz lieferten 0.8206 (0.6782) g PbSO, = 89.31 

1.1672 (1.1273) ¢ Substanz. NH, neutralisierte 32.24 (31.4) cem HNO, (' 

67 70 N= 9.94 (10.02) NO. 

0.%034 (0.1864) ¢ Substanz. Verbraucht 123.35 (133.55) cem (*) 10.27 
10.35 NO. 

Diese Analysenergebnisse fiihren zu der Formel: 


PbN,0, + 2PbO, 


(sefunden: Mittel: Berechnet: 
Pho 490.3] S9.11 89.21 89.78 
NO, 10.27 10.85 994' TO.0R' IOS 10.22 
OUL5S U4 46 GO 36 LOO.00 ” 
N 3.67 3.70 2.69 3.77 


25) 25 ¢ Bleinitrat, 31.2 ¢ Blei, 11 Wasser. Nach 10stiindigem 
Krhitzen blieben etwa noch 3.5 ¢ Blei ungelést; von diesen wurde, 
nachdem auf etwa 7. | eingedampft worden war, abfiltriert und mit 
90 com kochender Kaliumnitritlbsung (PbN,O, : KNO, : Pb = 4:4: 7) 
ersetzt. Nach 5 Minuten langem Aufkochen wurde von dem ge- 
bildeten und bletbenden Niederschlage aubgegossen. 

Aus der hellgelben Lésung schols eine kleine Menge zu Warzen 
vereinter citronengelber Krystalle (a) an, deren Mutterlauge farb- 
los war. 

Der schwerlésliche Riickstand wurde mit 400 cem kochendem 
Wasser auf ein Filter gespiilt, abtropfen gelassen und an der Lutt 
getrocknet (b),. 

Kin Teil dieser Verbindung wurde mit 1'/, | kochendem Wasser, 


eingedamptt, ein griin- 


las nach und nach in kleinen Mengen aufgegossen wurde, gewaschen. 
Die so erhaltene Lésung gab, auf etwa '/, 


velbliches, kérniges Krystallpulver (ce 


a O.5522 (0.5260) & Substanz lieterten O.6704 (0.6396) oe PbhsoO, SOL35 
$9.47 PbO 
O.T157 (0.4987) ¢ Substanz. NH, neutralisierte 20.33 (14.28) cem HNO, (') 
77 (3.80 N. : 
0.2128 (0.2078) ¢& Substanz Verbraucht £132.25 (133.2) ecem (* 9.18 
NO) ; 
9.18 (9.33) N,0, = 3.39 (3.44) N, mithin Nitrat-N = 0.38 (0.36)°), 


Durch Reduktion mit naszierendem Waeserstotf gefunden 
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liese Analysenergebniss¢ welche Von) 
sebenen Formel PbN,O, 4 2 PbO wesentlich nu der Pi 
fir NO, ab (9.26°/, hier gegen 10.22°/, dort). Das Salz ent 


ilt also noch etwas Nitrat und hesitzt redentalls lf Zusamme 


etzung: 


PbN,0, + 9PbN,O, + 20 PbO. 


(vetunden: Mittel: Berec! 
PhO) ; ‘ SU.55 SU 47 SO 40) SO 40) 
N00, | 1.46 1.39 1.43 1.44 
N,f , 4.18 9.30 GQ OF 916 
QU O07 1O0O.19 1OO09 1OO.00 
A a re) 3.77 3.80 3.79 8.76 
b) 0.5072 (0.3526) g Substanz gaben 0.6128 (0.4250) g PbSO, S5.59 


ss FS) Pho. 


0.7559 (0.6327; 1.0913) g Substanz. NH, neutralisierte 18.81 (16.00: 





; 
4 7.78) cem HNO, ('; = 3.31 (3.36; 3.38)°,. N = 8.95 (9.10; 9.16) N,0 
0.2193 (0.2129; 0.2182) ¢ Substanz. Verbrauecht 134.55 (136.55: 133.9) cem 
8.94 (9.07; 9.03)". NoOg. 
0.2051 (0.2272) g Substanz. im ganzen verbraucht 16.65 (18.55) cen 
HNO, (') = 0.099284 (0.110614) g¢ HNO, Zur Oxydation yon 9.01 NO) 
q itig 0.030624 (0.033924) ¢ HNO,, so dafs zur Umwandlung des Oy 
; Hydroxyds in Nitrat verbraucht wurden 0.06866 (0.07669 @ HNO |) 
:. mmen nach der Formel auf das Hydroxyd *., d. h. 0.02948 (0.0 
| LINO, die entsprechen 2.05 (2.07) H.©) 
Diese Zahlen stimmen ziemlich mit denen unter 24h 
3 passen aber noch besser als diese auf die dort gegeh 
. 3PbN,0, + 3Pb0,H, + 4PbO. 
i Grefunden: Mitts 2 
ae Pho , ¢€¢ ~« 27 Qa S468 
ea , 8.9 
E i 8.94 VOT Vo2 | ,10 


we 
> 


‘ HO (Hydroxy 2.05 2.07 
bam QO 88 QQ 82 


Niel 


N\ ‘ ‘> ‘> ‘> ‘?) ’ 
i . ‘ e shea? apen ‘ Je 


4 sn Sy TEES 


¢} 0.6536 g¢ Substanz = 0.7929 ¢ PbSO, = 89.21 wv 
0.6021 (0.9085) ¢ Substanz. NH, neutrali 

e 3.91 (3.83)°|, N= 10.60 (10.36)°), NO 

oe 0.1856 (0.1866) ¢ Substanz. Verbraucht 1 Ob.) 

bo 10.40) NU » 


Den gefundenen Werten nach ist also dies ~ 


ee 


mit 24e), dv. h. ihm kommt die Formel zu 


Durch Reduktion mit naszierendem Wasserstof retul 











ow“: 
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PbN,O, + 2Pb0. 


Gefunden: Mittel: Berechnet: 
Pht) , 89.26 - — 89.26 89.78 °/, 
* | ae . 10.389 10.40 10.60' 10.36 10.44 10.22 « 
GVOB5 99.70 100.00", 
N te a 3.91 3.85 3.87 3.3% « 


Versuch einer Sichtung der Verbindungen, die durch Einwirkung 
von Blei und von Kaliumnitrit auf Bleinitrat entstehen. 


Als erstes Produkt bei der Einwirkung von metallischem Ble 
auf wiisserige Bleinitratlbsung erhilt man das _ basische Nitrat 
PbN,O, + PbO,H,, wie zuerst v. Lorenz zeigte. Er behandelte die 
wisserige Lisung von 1 Mol. Bleinitrat (50 g PbN,O, in 1 | Wasser) 
mit 1 At. metallischem Blei 40 Minuten bei 60—70° oder 30 Minuten 


in der Siedhitze. Ich erhielt es aus 1Pb:7PbN,O, (1 17) oder 


2 J 
(850 ccm *). Dauerte die Einwirkung von 1 At. Blei auf 1 Mol. 
Bleinitrat ber 6O0—70° oder 100° etwa 2'/, Stunde, so erhielt Von 
LorENZ das Salz 2PbN,0, + PbN,0,+ 3Pb0,H, + *),H,0. Es ist iden- 
tisch mit der von mir aus '/,Pb:1PbN,O, (1'/, 1; 65—70°) darge- 
stellten Verbindung. Diese hatte nur einen etwas héheren Krystall- 
wassergehalt (2 Mol.), der aber dadurch zu erkliren ist, dals ich 


IPb:4PbN,0, (1'/, oder */, 1) oder auch aus 1KNO,:1PbN,O, 


lufttrockene, v. Lorenz dagegen iiber Chlorealcium oder Schwefel- 
siiure getrocknete Priiparate analysierte. Durch allmihliche Er- 
héhung der Menge des auf die Bleinitratlésung wirkenden Bleis 
konnte ich Salze erhalten, in denen das Verhiltnis des Nitrats 
zum Nitrit auf 10:6 und 9:6 sank. Das erste dieser Salze, 
5 PbN,O, + 3PbN,0, + 8PbO,H, + 6H,0, entsteht aus °/, Pb und 
LPbN,O, (1'/, D, das zweite, 3PbN,0,+2PbN,0, +5 PbO,H, + 4H,0, 
aus *) Pb und LPbN,O, (1°, 1). Liafst man die Einwirkung von 
IPb aut 1 PbN,O, so lange dauern, bis alles Blei aufgelést ist, so 
erhilt man (Lorenz 1 1; ich 1'/, 1) das Salz PbN,O, + PbN,0, 
+ 2Pb0,H, +*), (oder 2) H,0. Abgesehen vom Krystallwassergehalte 
wurde diese Formel dem gelben Salze zuerteilt, das Proust zuerst 
darstellte, und das alle anderen Forscher, die iiber den vorliegenden 


' Dureh Reduktion mit naszierendem Wasserstoff gefunden. 
? Die Anzahl Liter bedeutet die zur Lésung von 50 g Bleinitrat benutzte 
Meng: W asser. 
\nzahl Kubikeentimeter Wasser, die zur Lésung von Kaliumnitrit und 


ler 150 cem des letzteren entsprechenden Menge Bleinitrat verwendet wurde. 
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(jegenstand arbeiteten, bekommen haben. Nun scheint aber diese 
Verbindung ohne Krystallwasser und nur bei der Annahme eine 


































solchen stimmen die Analysenergebnisse der Forscher bis auf Bromerts 
einschlielslich mit den von der Forme! geforderten Werten hin- 
reichend genau iiberein — gar nicht zu bestehen. Wenigstens 
erhielt weder v. LoRENz noch ich bei den wiederholten und ver- 
schiedensten Darstellungen ein wassertreies Salz. Es ist demnach 
y sehr wahrscheinlich, dals der von den ilteren Forschern beschrie- 
benen Verbindung ein etwas héherer PbO- und N,0,-Gehalt zu- 
kommt, als er der Formel PbN,O, + PbN,O, + 2PbO,H, + */, (oder2)H,O 


’ entspricht. Die Forderung von Bromets, bei der Darstellung des 
| Salzes die Temperatur méglichst niedrig zu halten, da sonst infolge 
) 7 Zersetzung und Bildung basischerer Verbindungen ein unreines 


| Produkt entstehe, ist unberechtigt, denn das Salz wird auch aus 
X siedender Bleinitratlésung erhalten. Ebenso braucht man zu seiner 
ia Darstellung nicht, wie Lorenz verlangt, auf 1Pb genau 1PbN,O. 


bi: anzuwenden, denn ich bekam es auch aus ’,, Pb und 1 PbN,O, (1',, |). 
q Kerner gelang mir seine Darstellung durch Einwirkung von Kalium- 
. nitrit- aut Bleinitratlésung in der Siedhitze, und zwar bildete es 
sich sowohl aus */,KNO, und 1PbN,O, als auch aus */, KNO, und 
| | PbN,O, und aus 2KNO, und 1PbN,O,. Der um 2), Mol. niedriger: 
] Krystallwassergehalt, den L. v. Lorenz dem Salze zuschreibt, 
klirt sich wie bereits angedeutet. Liels ich 0.3441 g¢ des 
meiner Formel zusammengesetzten Priiparates 6 Tage iiber | 
3 calcium legen, so nahm das Gewicht um 0.0036 g, d. h. um 
z ab. Rechnet man unter Beriicksichtigung dieser Zah! 
ce fiir PbO und N,O. gefundenen Mittelwerte auf das nach de 
: schen Formel zusammengesetzte Salz um, so erhiilt 
& PbO und 6.70°/, N,O,, die mit den von Lorenz gefund: om 
A werten (78.69 und 6.81°/,) ziemlich gut iibereinstimm: 
+ Verwandte v. Lorenz etwas mehr Blei (34 © statt 
zur Bildung des eben besprochenen Salzes nétig was 
: aut 1PbN,O, (1 1), so erhielt er (7 Stunden bei 60 
6PbN,O, + 7PbN,0, + 13Pb0,H, + 8H,0. lie nichistto 
Verbindung, 8PbN,0, + 4PbN,0,+ 7Pb0,H, + 5H,0, st 
: $KNO, und 1 PbN,O, (1300 com) dar. Das Salz 3PbN,0, + 5PbN,O 


+ 8PbO,H, + 2H,0, das Lorenz aus 1), Pb und LPbN,O 
kommen hat, ist seiner Ansicht nach identisch mit dem von B 
als PbN,O, + PbN,O, + 2PbO,H, aufgefalsten Salze. PbN,O, + 2PbN_0 
+ $Pb0,H, + */,H,O erhielt v. Lorenz aus 1’), Pb und 1Pb: 
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ihrend ich es bei meinen Arbeiten wasserfrei aus der Mutterlaug 
des Gemenges bekam, das sich aus 1! ,Pb und | PbN,O, (1° - 
bildete. Eine Verbindung, die im Molekiil */,PbO,H, mehr enthielt, 
3PbN,0, + 6PbN,0,+ 11 PbO,H, + 6H,0, entstand bei der Kinwirkung 

nm 1 Mol. KNO, auf die aus | PbN,O, und 1Pb sich bildende 
Lisung. Durch Behandeln von 1PbN,O, mit 1'/,Pb konnte von 
Lorenz neben anderen Verbindungen PbN,O, + 3PbN,0, + 4Pb0_H, 

H,O darstellen. Ich erhielt (1'/, !) unter denselben Versuchs- 
hedingungen ein einziges Salz, das aber eine ganz andere Zusammen- 
setzung als das LORENZ sche zeigte, Wiihrend aus der Mutterlauge 
das krystallwassertreie PbN.O, + 3PbN,0, + 4Pb0_H, anschols, das 
ius det als PbN,O, 4 PbN,O, + 2 Phi HH, betrachteten Verbindung 
von J. Berzetivs durch Fillen der Hilfte des Bleis mit Schwetel- 
fiure und von Cuevrevnt durch Einleiten von Kohlensiure in die 
Lisung dargestellt worden war. PbN,O, + 3PbN,0, + 4Pb0,H, + 2H,0 
kounte ich durch Versetzen der «aus | PbN,O, und | Pb erhaltenen 
Losung mit 2KNO, gewinnen. Eine alnliche Verbindung, die sich von 
der vorhergehenden nur durch ein Mehr von 2 PbO,H, und 8H,O unter- 
scheidet, PbN,O, + 3PbN,0,+ 6Pb0,H,+10H,0, krystallisierte wie 
iene aus der Mutterlauge des unter 8) beschriebenen Salzgemenges. 
Lorenz will bei der Anwendung von 1Pb auf 1PbN,O, aulser dem 
Produkte PbN,O, + PbN,O,+ 2PbO,H, noch eins von der Forme! 
PbN,O, + 4PbN,0, + 5Pb0_H.,, das auch neben den angefiihrten Ver- 
bindungen aus 1!/,—1'/, Pb und 1 PbN,O, entstiinde, erhalten haben. 
lch konnte es aus der Mutterlauge des Salzes darstellen, das 
vergl. 11) sich in der mit 1%/,;Pb gekochten Lésung von 1 PbN,O, 
|? +. bildet. Nach v. Lorenz entsteht bei diesen Verhiiltnissen 
vueben zwer anderen Verbindungen PbN,0, + 5PbN,0, + 6PbO,H.,. 
Mit 4 Molekiilen Krystallwasser bekam ich dasselbe Salz heim Zu- 
satze von 3KNO, zu der Lisung, die durch Kochen von 1Pb mit 
| PbN,O, darstellbar ist. 

Aus 2KNO,, 1'/,Pb und 1PbN,O, wurde auf demselben Wege 
die Verbindung 3PbN,0, + 6PbN,0, + 8Pb0,H, + 6Pb0+4H,0 er- 
halten. Sie bildet den Ubergang zu einer anderen Reihe von Salzen, 
die nach der allgemeinen Hormel w PbN,O, - x PbN,O, + y PbO,H, 

zPbO zusammengesetzt sind. Das niichste Glied, 2PbN.0, + PbN,O, 
4Pb0,H, + 2Pb0, bekam ich bei dem Versuche, durch Kinwirkung 
von 1* Pb auf ein Gemenge von 1PbN,O, und 2KNQ, (3 1) ein 
Bieikaliumdoppelsalz darzustellen. An Stelle von 2hKNO, kann auch 


NaNO) oder Bat O. verwendet’ werden, Kine ziegelrote Verbin- 
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tung. 3 PDN,O, + PbN,O, 6 PbO,H, iPbho. der aber allem A 
scheine nach die Formel 3PbN,0,+ PbN,0, + 4Pb0,H,+6PbO zu- 
lommt. erhielt Bromets neben PbN,O, + 2PbO, wenn er die Blei- 
nitratl6sung tiber einem grolsen Uberschusse von Blei mehrere Tage 
lang sieden liels. Das Salz PbN,O, + PbN,O, + 2Pb0.H, + 2Pb0. 
das ich aus 1'/,Pb und 1PbN,O, (4 Stunden) und aus dem Ge- 
menge, das durch Kinwirkung von 1! Pb auf 1PbN,O, entstelit, 
durch 6stiindiges Kochen mit Bleioxyd darstelite, scheint dasselbe 
zu sein, das PkrLicoT aus | Aq. Nitrat und 1?), Aq. Ble: und 
BROMEIS sowohl aut dem vleichen W ege als durch Kochen (ie) 
Lisung von PbN,O,+.PbN,0,4+ 2PbO,H, mit Blei (mit Bleioxyd: 
Petigot) bekam. Nur ist der Bleioxydgehalt ihrer Salze im Ver- 
sleiche zu dem des meinen etwas zu hoch, der Stickstoffgehalt etwas 
zu niedrig, so dals ihnen genau die Formel PbN,0, + PbN,0, 
+ 3Pb0,H, + 2Pb0 zugeschrieben werden muls. v. Lorenz hilt sie 
wegen des niedrigen N,O,-Gehaltes, aber wohl mit Unreclit, tii 
identisch mit seinem 2PbN,O,+3PbN,0,+ 6PbO,H, + 5PbO, da 
er neben einer Anzahl der vorher besprochenen Verbindungen be 
Kinwirkung von 1'/,—1'/,Pb auf 1 PbN,O, erhielt. Seine Analys: 
ergebnisse stimmen mindestens ebenso genau wie auf die von itm 
angenommene Formel auf die Formel 2PbN,0, + 3PbN,0, + 5 PbO,H 
+ 6PbO, die aus spiter zu erérternden Griinden die walhrsc! 
lichere ist. Ich bekam dasselbe Salz aus einer zwischen | 

2 At. liegenden Menge Blei und 1! Mol. Bleinitrat (2 

{stiindiges Kochen der Nitratlésung von der Konz 

mit 2 At. Blei konnte v. Lorenz eine Verbindung 

er die Formel PbN,O, + 2PbN,O, + 4 PbO,H, + 3 PbO 

berechtigt und in anderer Weise vorzuziehen ist PbN,O 

+ 3Pb0,H,+4Pb0. Dieselbe Formel hat auch 
1*/,Pb und 1PbN,O, (17), 1) und durch 4stiind 
Lisung von PbN,O, + PbN,O, + 2 PbO,H, 4+ 2 PbO 
haltene Verbindung, wihrend das von Brome 
LPbN,O, oder durch Kochen von PbN,O, PDN OO. 


; 





Lésung mit Bleioxvd dargestellte Salz jedentalls nicht 


ist, sondern eher der Forme! PbN,0, + 3PbN,0, + 4Pb0_H 
entspricht. Gab ich zu der Lésung von 1°, P 

Lisung von IKNO,, so schofs aus der Fliissigk 

schwer lislichen Niederschlage stand, die Verbindung PbN,O. + 9PDN 
+ 20Pb0 an. 


Wenn Bromers die Liésung des Salzes PUNO PbpN OO 
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ve Zeit tiber Blei sieden liefs, so setzte sich aut den Krystallen 
PbDN,O, + PDN, O, + 3 PbO,H, + 2PbO ein Salz PbN,O, + PbO,H, 
ab. Durch mehrstiindiges Sieden der Lésung von PbN,O,+ PbN,O, 
3 Pb 1H -~2PbO mit metallischem Ble erhielt er rote oder griine 
Arystalle von PbN,O,+ 2Pb0, die jedenfalls auch schon BerzE.ivs, 
(CurveecL und Prnicor in Hiinden hatten. und die wahrscheinlich 
auch identisch sind mit den von Lokenz aus 1%/,—2Pb und 1PbN,0, 
dargestellten, obgleich er tir sie die Formel 11 PbN,O, + PbO,H, 
20PbO autstellen zu miissen meinte. Ich konnte dasselbe Salz 
aus dem Waschwasser des schwer léslichen Niederschlages erhalten, 
der bei der EKinwirkung von 1KNQO, aut die Lésungen von 1'/, oder 
1° Pb in LPbN,O, entstand. Und zwar bekam ich die griinliche 
beomets sche Moditikation, deren Bestehen v. Lorenz anzweiielt. 
Der erwihnte schwer lésliche Riickstand hatte in beiden Fiillen die 
Zusammensetzung 3PbN,0, + 3Pb0,H,+4Pb0. Dieselbe Verbindung 
erhielt ich in gelbgriinlichen, zu blumenkohlartigen Massen_ ver- 
einigten Krystillchen aus der Mutterlauge, die von der Lésung von 
1* Pb in 1PbN,O, nach der Ausscheidung des Salzes PbN,O, 
2PbN,O,+ 3PbO,H,+4PbO zuriickblieb. Durch fulserste Ein- 
wirkung von Blei auf Bleinitratlésung gewannen Berzeius, PeLicor, 
CurVREUL, Bromets und Lorenz die Verbindung PbN,0, + Pb0,H, 
2Pb0. Ich bekam auf demselben Wege (2 1) das Salz 3PbN,0, 
PbO. H, + 6Pb0. 

Alle von mir dargestellten Verbindungen sind krystallographisch 
sehy iihnlich. Es lag deshalb der Gedanke ziemlich nahe, dals sie 
zum gréfsten Teile isomorphe Mischungen eiiger weniger ein- 
fachen Salze sind. Im nachfolgenden ist der Versuch gemacht worden, 
alle einschliigigen bekannten Verbindungen auf dieeintachenFormen: 

PbN,O, 4 PbO,H,, 

PbN,O, 1 2 Phi )H, oder 2PbQ), 

PbN,O, + PbO,H, + 2PbO, 

PbN,O, + PbN,O, + 2 PbO,H,, 

PbN,O, - PbN,O, |. 2 Pb HH, +2PbO, 

PbN,O,+ Pht Elles 

PbN,O, + 2PbO, 

PbN,O, +. Phe ).H, + 2PbO 
zuriickzufihren. Die erste Korme!l bel jeder Nummer ist die durch 
die Analyse gefundene rohe, die zweite Formel die auseinander ge- 


mwene, die das betreflende Salz Zu den vorstehenden einfacheu 


Kormen in Beziehung setzt. 





wnt 1 aaa TS PP 


- pth Pipaat mare mg 
wee ee 8 ¥, 





153 


1) PbN,O,+ PbO,H, = PbN,O,+ PbO,H,, 


weilse, perlmuttergliinzende Bliittchen, an denen aulser der grofs entwick: 

Fliche, mit der sie aufliegen, nur ein paralleles Kantenpaar wahrzunehmen war 

Ausléschung 19—20° zu jener Kantenrichtung. Oder: lichtstrohgelbe, pfrie: 

firmige, stark aggregierte Krystiillchen mit schiefer Endigung; Auslischu 

etwa 13° zur Liangsrichtung. Oder: zarte, siige- und federfirmige Skelett: 
rhombisch. 

2) 2PbN,O,+ PbN,O, + 3 PbO,H, ' = (PbN,O, + PbO,H,) + (PbN,O, + PbN,O, 


+ 2PbO,H,), 


sehr zarte, schief rhombische Tafeln von schwefelgelber Farbe (L.).? Hel! 
4 velbe, perlmuttergliinzende Schiippchen von meist sechseckigem Umrisse; Aus 


lischung parallel einer Kante. 

8) 5PbN,O, + 3PbN,O, + 8 PbO, H, = 2(PbN,O, + PbO,H,) + 3(PbN,O, + PbN,O 
+ 2Pb0,H,), 

schwefelgelbe, perlmuttergliinzende, diinn tafelfirmige Krystalle und schuppigé 


Aggregate: rhombisch a a= 106". 


4) 3PbN,O, + 2PbN,0,+ 5PbO,H, = (PbN,O, + PbO,H,) + 2(PbN,O, + PbN,O, 
+ 2PbO,H,), 
schwefelgelbe, glinzende, tafelférmige Krystillchen; rhombisch; »P «©, « P, I’ 
Auslischung parallel Kante » P: 2 P x. a a= 106". 
5) PbN,O,+ PbN,O,+ 2PbO,H, = PbN,O, + PbN,O, + 2P?bO,H 
strohgelbe, glinzende blitter, rektangulire Prismen mit rhombischer | 


mide (B.). — Sechsseitige, citronengelbe Tafeln (1..). Krystallsyste 
: ve * . . . . . 
und Winkelverhiltnisse sind dieselben wie bei 4). Oder: zarte 
; vlinzende, hellgelbe Tiifelchen; rhombisch; entweder 4 
a . 
oder < a= 10% 





6) 6PbN,O, + 7 PbN,O, +13 PbO,H, = 6(PbN,O, + PbN,O, +2 PbO, 
+ PbO,H, : 
wie 5) (L.). 
7) 3PbN,O, + 4 PbN,O, + 7PbO,H, = 3(PbN,O, + PbN,O, +2 PbO,H 
4 + PbO,H,), 





, rhombische Tiifelchen: wie die beschri: 
. 4 s) 3PbN,0, +5 PbN,O, +8 PbO,H, = 3(PbN,O, + PDN,O, 
is + PbO.H,). 
Form wie 5): Farbe dunkler (L 
-. 9) PbN,O,+ 2PbN,0, + 3PbO.H, = (PbN,O, + PbDN,O, PbO 
: PbO,H,) 
i wie §) (L..): orangegelbe , glinzende, schuppi 
4 rhombisch : LOO 
' Der Krystallwassergehalt ist hier und im folgend: 
* L.= v. Lorenz, B.= Bromeis, P. = Péiieor, Ch. = C 
krystallographischen Angaben sind yon Dr. Mé:iee-Char 
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10) PbN,O, + 8PbN,O, + 4 PbO,H, = (PbN,O, + PbN,O, + 2 PbO,H,) + 2(PbN,O, 
+ PbO,H,), 

Farbe wie 8), mit einer tieferen Niiance; die Form nihert sich gestreckten 
dinnen Tafeln (L.). Die beschriebenen rhombischen Krystalle, doch herrscht 
weniger der tafelférmige als der prismatische Habitus. 

il) PbN,O, + 83PbN,O, + 6PbO,H, = PbN,O, + PbN,O,+(2Pb0,H,) + 2(PbN,0O, 
+ 2PbO,H,), 
orangegelbe, glinzende Krystillchen, wie 16). 

12) PbN,O, + 4PbDN,O, + 5PbO,H, = (PbN,O, + PbN,O, + 2 PbO,H,) + 3(PbN,O, 
+ PbO,H,), 
schon dunkel-honiggelbe, lange, diinne Tafeln (L.). Goldgelbe, glasgliinzende, 
tafelfirmige, rhombische Krystillchen; die Form stimmt mit der der friheren 
Salze iiberein. 

8) PbN,O, + 5 PbN,O, + 6 PbO,H, = (PbN,O, + PbN,O, + 2 PbO,H,) + 4(PbN,O, 
+ PbO,H,), 
dieselben rhombischen Krystalle wie bei 10). 

14) 2 PbN,¢ Pe PbN,O, ; 4PbO,H, + 2PbO (PbN, + 2 Pb ),H,) + (PbN,O, 

+ PbN,O, + 2 PbO,H, + 2 PbO), 
dunkelgelbe, wenig durchsichtige und wenig glinzende, rhombische Krystill- 
chen; » P und ein ziemlich steiles brachydoma. 

15) SPbN,O,+ PbN,O, + 4PbO,H,+6PbO = 2(PbN,O, + PbO,H, + 2 PbO) 
+ (PbN,O, + PbN,O, + 2 PbO,H, + 2 PbO), 
hell ziegelrote, rhombische Krystalle; » P von 123° und P » von 63°; spaltbar 
parallel 0 P, weniger parallel » P (B.). 
i6) PbN,O, + PbDN,O, +2 PhO, H, + 2 PhO = PbN,O, + PbN,O, +2 PbO, H, + 2 PbO, 
orangegelbe, gliinzende rhombische Schiippchen; » Po, oP, P; Auslischung 
parallel Kante oPxs : »P« a a = 106—107°. 


i7) 2PbN,O,+3PbN,0,4+ 5PbO,H, + 6PbO = 2(PbN,O, + PbN,O, + 2PbO,H, 
+ 2PbO) + (PbN,O, + PbO, H, + 2PbO), 
orangefarben (L.). Feinkérniges Pulver, dessen fast undurchsichtige Kérnchen 
Krystallform kaum erkennen lassen. 
is) PbN,O, + 2PbN,0,+ 3 PbO,H, + 4PbO = (PbN,O, + PbN,O, + 2 PbO,H, 
+ 2PbO) +(PbDN,O,+ PbO,H, + 2PbO), 
orangegelbe, undurchsichtige Krystillchen. 
19) PbN,O, + 3PbN,O, +4 PbO, H, + 6PbO = (PDN,O, + PbN,O, + 2 PbO,H, 
t+ 2PbO) + 2(PDN,O, + Pb HH, +2Pb0), 
orangerote Krystalle, stirker glinzend und fliichenreicher als 15) (B.). 
20) PbN,O, + 9PDN,O, + 20PbO = (PbN,O, + 2 PbO) + 9(PbN,O,+ 2PbO), 
citronengelbe, rhombische, prismatische Krystillchen: #P, oP x, 0P. 
21) PbN,O,+ PbO,H, = PbN,O,+ PbO,H,, 
rektangulire Prismen mit rhombischen Pyramiden, am Ende infolge Zwillings- 
bildung einspringende Winkel (B.) — Ziemlich lange, goldgelbe Nadein. 
22) PbN,O, + 2PbO = PbN,O,+ 2PbO, 
sleine, konzentrisch, halbkugelférmig angeordnete Nadeln, ziegelrot bis griin (B.). 
Lebhaft rote Nadeln, zu kleinen Warzchen und konzentrisch -strahligen 


ldrusen vereinigt (L.). — Gelbgriinliche, ‘wenig durchsichtige, prismatische, rhom- 
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bische Krystillchen.  P, 2Px, Po: meist zu blumenkoblartigen Gebilden 
vereinigt. 
23) 3PbN,O,+ 3PbO,H, + 4PbO = 2(/PbN,O, + PbO,H, + 2 PbO) + (PbN,O, 
+ Phe »H,), 
feines, gelbes Krystallpulver, dessen prismatische Krystillchen fast vollkommen 
undurehsichtig sind, wie es scheint infolge Zersetzung (sie zeigen Aggregat 
polarisation). Oder: gelbgriinliche, am Aufsitzpunkte gelber niiancierte, blumen 
kohlartige Krystallaggregationen. 
: 24) PbN,O, + PbO,H, +2 PbO = PbN,O, + PbO,H, + 2Pb0, 
Heischfarbene, schwach rosenrote und hell-griinbraune, stark seidenglinzende 


to 


diinmne Prismen, die sich konzentrisch um einen gemeinsamen Mittelpunkt 
lagern (Ch., P., B.). 
25) 3PbN,O, + PbO,H, + 6PbO = (PbN,O, + PbO, H, + 2PbO) + 2(PbN,O, + 2Pb0), 
gelbbriiunliche, seidengliinzende, konzentrisch angeordnete Nadeln. 

Von den bekannten basischen Salzen lassen sich in dieses 
System nur drei nicht ungezwungen einordnen. Es sind dies 
die von mir dargestellten: 3PbN,O,+6PbN,0,+ 11 PbO,H, und 
3 PbN,O, + 6 PbN,O, + 8PbO,H,+6PbO und das von Bromets er- 
haltene ,,*/, untersalpetersaure Bleioxyd“, nach moderner Schreib- 


weise PbN,O, + PbN,O,+ 3PbO,H,+2PbO. 3PbN,O,+ 6PDbN,O, 
+11PbO,H, steht dem im System unter 9) beschricbenen Salze PbN,O, 
+ 2PbN,0,+ 3PbO,H, sehr nahe; es unterscheidet sich yon ihn 
nur durch ein Mehr von */,PbO,H,. Zu erkliren ist es Abuniic! 


wie die beiden anderen Verbindungen. 3PbN,O, + 6PbN,O, 4 8PbO,H 


laa da aN 2 Nd abi dill in idl 


+6PbO ist ein ziemlich feinkérniges Krystallpulver, das m: 
aus Fragmenten zerbrochener Krystillchen besteht; doch fi 


| 


4 auch bestimmtere Krystalle, die mit den bekannten rho 





identisch sind. Man kann es vielleicht erkliren als 
+ PbN,O, + 2 PbO) + 3(PbN,O, + 2PbO,H,), das 2 PbO 
enthalt, wenn man es nicht vorzieht, es als 3(PbN,O 
+ 2PbO) + 2(PbN,O, + 3 PbO,H,) + (PbN,O, 4+ 2PbO,H 
. Ahnlich ware PbN,O, + PbN,O, + 3PbO,H, 4 2PbO das Se 
.: + PbN,O,+ 2PbO,H,+2PbO plus PbO,H,. 
Ich habe die Verbindung PbN,O, + PbN,O, + 2PbO 
auf dieselbe Weise darstellen kénnen, wie Pernice 
ihr um 1PbOQ,H, reicheres Salz. Doch geben letzt 
parat 86.66 und 86.42°/, PbO, 3.17 und 3.18"), N, a 
ich 85.73°/, PbO und 3.64°/, N fand. Der Stickstoffg F 
es unwahrscheinlich, dafs es, wie v. Lorenz behaupt 
von ihm dargestellten Salze 2PbN,O, + 3PbN,O. 4+ 6 PbO_H 
identisch ist, das nach seinen Analysen einen Sticks' 
3.40°/, hat. 


S erae ie 
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Halt man an der Existenz der auf S. 148 aufgestellten acht 
eintachen Salze fest und betrachtet die anderen hier in Betracht 
kommenden Verbindungen als isomorphe Mischungen je zweier dieser 
Salze, so kann man sich den Verlauf der Umwandlung von 
sleinitrat in basische Nitrate, Nitrat-Nitrite und Nitrite 
folgendermalsen vorstellen. 

Bei der Einwirkung von metallischem Blei auf wisserige 
Bleinitratlésung bildet sich zuniichst basisches Bleinitrat. LorENz 
stellte fiir diese Reaktion die Gleichung auf: 

9 PDN,O, + 4H,0 + 3Pb = 4(PbN,O, + PbO,H,) + 2NO. 

In Wirklichkeit wird aber bei diesem Verhidltnisse von Blei zu 
Bleinitrat bereits ein Teil des letzteren zu Nitrit reduziert; dasselbe 
veschieht, wenn man auf | Blei 4 Bleinitrat anwendet, wihrend 
das einfach-basische Nitrat allein bei ungefahrer Verdoppelung der 
bleinitratmenge erhalten wird: | 

7PbN,O, + Pb + 4H,O = 4(PbN,O, + PbO, H,) + 6NO, + O,. 

Bei der Einwirkung von 1 Pb auf 4PbN,O, entsteht zwar bereits 
Nitrit, es geht aber bei der angewendeten Konzentration in die 
Mutterlauge, und nur einfach-basisches Nitrat krystallisiert aus. 
Dagegen erhilt man bei dem Verhiltnisse der auf einander wirken- 
den Kérper =1:2 oder 1:x, wo x<2 ist, isomorphe Gemenge 
von einfach-basischem Bleinitrat mit einfach-basischem Bleiitrat- 
Nitrit. Dieses bildet sich allein aus 7 Pb: 8PbN,O, und 1Pb: 1PbN,O,, 
im letzteren Falle nach der Gleichung: 

2PbN,O, +2 Pb+2H,0 = (PbN,O, + PbN,O, + 2 PbO,H,). 

Krhoéht man die Menge des Bleis, mit dem man die Bleinitrat- 
‘sung kocht, allmihlich, so krystallisieren isomorphe Mischungen 
des einfach-basischen Bleinitrat-Nitrits mit einfach-basischem Nitrit. 
[bas letztere ist zwar auf diesem Wege dargesteilt worden, aber 
nur in kleiner Menge und in Begleitung eines anderen Salzes. Die 
Reaktion geht niimlich nach der Gleichung vor sich: 

i} PbN,O, + 5 Pb + 4H,O = (PbN,O, + PbN,O, + 3 PbO,H, + 2 PbO) 
+ (PbN,O, + PbO, H,) + 2NO,. 

Die Verhiltnisse, unter denen es allein erhalten werden kann, 

sind noch nicht ertorscht. Wendet man auf | Bleinitrat |! e Blei 


an, so erhilt man ein zweifach-basisches Bleinitrat-Nitrit: 
5 PbDN,O, + TPb + 4H,O = 2(PbN,O, + PbN,O, + 2PbO,H, + 2 PbO) 
+ 2NO. 
Vorher entstehen isomorphe Mischungen dieses Salzes mit zwei- 
tach- und dreitach-basischem Bleinitrat, Die beiden letzteren Ver- 
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bindungen sind allein auf diese Art noch nicht dargestellt worde 
ihre Bildung machen die Gleichungen anschaulich 
5PbN,O, + 4Pb = 3(PbN,O, + 2 PbO) + 4NO 4+ 0 
5PbN,O, + 4Pb + 6H,0 - 3(PbN,O. 1 2 PbO.H.) 4 iN () 
2PbN,O, + 2Pb + H,O = (PbN,O, + PhO,H, + 2PbO) + NO + 0 
Wird die Menge des Bleis, das mit der Lésung von | Mo 


\ Bleinitrat erhitzt wird, nach und nach aut 1°), At. gesteigert, so 































d bekommt man isomorphe Mischungen des vorher erwihnten zweifach- 
q basischen Nitrat-Nitrits mit einem dreitach-basischen Bleinitrit. 
Dieses entsteht allein durch fiufserste Einwirkung von Blei auf Blei- 
nitratlésung: 


5 PbN,O, +11 Pb+4H,0 = 1(PbN,O, i Ph HH, LP PhO) + INC. 


Die thatsiichlichen Mengen der Bestandteile, die bei der Dar- 
stellung dieses Salzes zu verwenden sind, entsprechen ziemlich genau 


den durch diese Gleichung geforderten. Léilst man Mengen Ble. 





; die zwischen 1%/, und 2'/. Atomen (gegen 1PbN,0O,) legen, ein 
{ wirken, so erhilt man zuniichst ein isomorphes Gemisch von dr 
‘ fach- und eintach-basischem Nitrit, dann ein zweifach-basisches Nit 
PbN,O, + 2Pb = (PbN,O, + 2 PbO) 

und darauf ein isomorphes Gemenge aus diesem Salze mit 
dreifach-basischen Nitrit. Will man die Verbindung PbN,O, + 3PbN 


+6 PbO,H, nicht als Salz PbN,O, +3PbN,O,4+4PbO,H, bets 
in dem Bleihydroxyd gelést ist, so mufs man noe! 
zweitach-basisches Nitrit in diese Reihe autnehmen. tk 

der Gleichung entstehen: 





if PbN,O, + 2Pb + 2H,0 = (PbN,O, +2Pb0,H 


Statt eins der Salze dieser Reihe in ein ai 
Bleioxydgehalt durch Behandeln mit metallischem Bi 
kann man sich auch des Bleioxyds bediener 
tellen Teile unter 14) und 15) gezeigt worden ist 

Lifst man Kaliumnitritlésung in der Si 
nitratlbsung wirken, so entsteht, ebenso wie beim & 
- Bleinitratlésung mit Blei, zuerst eintfach-basisches 6 
. der Gleichung: 


2PbN,O, + 2KNO, + H,O = (PbN,O, + PbO,H,) + 2K! 
Man erhidlt es auch. wenn man statt des dw 


bedingten Verhaltnisses PbN,O, : KNO, = 1:1 3 Bleim 
liumnitrit anwendet. Nimmt man das Verhiltm 
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irkenden Salze 2:3 oder = 1:2, so entsteht einfach-basisches 
Bleinitrat-Nitrit, im letzteren Falle nach der Gleichung: 4 


1PbN,O, + SKNO, + 2H,O = (PbN,O, + PbN,O, +2 PbO,H,) 
+ SANO, + 4NO. 





Weitere einfache Salze wurden auf diesem Wege nicht darge- 
stellt, doch sind durch Steigerung des Kaliumnitritzusatzes jedentalls 
die Verbindungen, die auf die zuerst beschriebene Art zu erhalten 
waren, auch auf diese zu erlangen. Dafiir spricht, dafs durch 
Kochen von 1 Bleinitrat mit 3 Kaliumnitrit in Lésung das Salz 
3PDN,O, +4PbDN,0O, 4+ 7PbO,H, dargestellt werden konnte, das nach 
den vorhergehenden Erérterungen als eine isomorphe Mischung von 
3(PbN,O, + PDN,O,+ 2PbO,H,) mit (PbN,O,+ PbO,H,) aufgefafst 
werden muls. Die Bildung des eintach-basischen Bleinitrits wiirde 


vielleicht nach der Gleichung: 


3 PDN,O, + 12 KNO, + 2H,O = (PbN,O,+ PbO,H,) + 12 KNO, 
+ PbO,H, + 4N 





erfolgen. Dats Bleihydroxyd bei der Reaktion entsteht, wurde bei 

der Darstellung des eben erwihnten isomorphen Gemisches beob- 

achtet. Ob sich an Stelle des Stickoxyds, das sich bei den unter- ’ 
suchten Verhiltnissen immer in reichlicher Menge bildet, mit der 
Steigerung des Kaliumnitritzusatzes Stickstoff entwickeln wiirde, 
miilsten weiter fortgesetzte Versuche ergeben. 


’ 


Icbenso wie in diesen Reaktionen die Einwirkung des Kalium- 





nitrits auf Bleinitratlbsung ganz analog der des Bleis verliuft, 

wandelt es auch &hnlich dem Blei die Anfangsprodukte dieser Reihe 

in folgende Glieder derselben um. Beispielsweise bildet sich aus 

einfach-basischem Bleinitrat-Nitrit das isomorphe Gemisch PbN,O, 
3PbDN,O,+4PbO,H, nach der Gleichung: 


3(PbN,O, + PbN,O, + 2 PbO,H,) + 6KNO, + 2H,O = 
PbN,O, + 8PDN,O, + 4PbO,H,) + 4PbO,H, + 6KNO, + 4NO. 


Die einfachen héheren Glieder der Reihe kann man sich nach 





folgenden Gleichungen entstehen denken: 


2PbN,O, + 2Pb + 2KNO, + 2H,O = 2(PbN,O, + PbO,H,) + 2KNO,, q 

$PbDN,O, + 4Pb + 2KNO, + HO = 2(PbN,O, + 2PbO) + 2KNO, . 
+ PhO, H, + 2NO + 0, 

2PbN,O, + 38Pb + 2KNO, + 2H,O = (PbN,O, + 

+ 2KNO, + PbO, H, + 2NO. 


PbO,H, + 2 PbO) 
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Die in diesen Gleichungen angenommenen Verhiltnisse der aut 


einander wirkenden Agentien sind annihernd dieselben, wie si 
praktisch angewendet wurden. Einen Anspruch auf strenge Ge- 


nauigkeit kénnen sie aber nicht machen, da die betrefienden Salze 
entweder nur in isomorpher Mischung oder doch neben einande: 
erhalten wurden. 

Die vorstehende Arbeit wurde im Wintersemester 1890/1891 
und wiihrend des Sommersemesters 1891 im Anorganischen Labo- 
ratorium der kgl. technischen Hochschule zu Berlin ausgefiihrt und 
beendet. 


Bei der Redaktion elngegangen ain 3. Oktober LSO5. 








Uber den Einflufs der Zeit 
auf das Zusammenschweifsen geprefster Kreide. 


Von 


W. Sprina.! 


Bei meinen ersten Versuchen iiber die Ejigenschaft fester 
Kérper, sich unter eimem = starken Druck zusammenzuschweilsen, 
habe ich schon bemerkt, dals die eingetretene Wirkung keineswegs 
ber allen kérpern im gleichen Grade hervorgerufen wurde. Die 
einen liefsen sich mehr oder weniger zusammenschweilsen, die an- 
deren dagegen haben nur mehr oder weniger zerreibliche Gebilde 
gehetert. 

Der Ertolg oder Nichterfolg der Versuche konnte, wie es schien, 
nicht einer und derselben Ursache zugeschrieben werden. Man 
weils z. B., dafs die Weichheit eines Koérpers, oder seine Plastizitit 
keineswegs ausschlielslhiche Bedingungen eines guten Resultates sind. 
‘Teddchen von Schwefel oder von Wismut, die gewils keine weichen 
oder plastischen Kérper sind, schweifsen sich unter Druck nichts- 
destoweniger ebensowohl zusammen, wie Blei- oder Zinnfeile. Die 
Hiirte giebt auch kein bestimmtes Merkmal iiber den Nichterfolg dér 
Zusammenpressung der Pulver, denn Talk und Gips haben viel 
weniger gute Resultate geliefert als Kalisalpeter und Kupferspiine. 
Man kénnte sich fragen, ob das Zusammenschweifsen der Teilchen 
eines festen Kérpers nicht vielmehr spezielle molekulare Be- 
wegungen, die denen der Fliissigkeit fhnlich sind, zur Ursache 
hat, Bewegungen, deren Hiufigkeit an der _ Beriihrungstliche 
der ‘Teilchen — sowie in der Tiefe selbst — nicht nur von 
der Temperatur, aber auch von der chemischen Natur der be- 
tretlenden Kérper abhiingig ist. Ist es so, dann wiiren die gut 
zusammenschweilsenden Kérper solche, welche sich schnell zusammen- 
schweilsen, weil in einer gegebénen Zeit die forderlichen Molekular- 
bewegungen sehr hiufig auftriiten, wihrend die andern Kérper ein 


Ins Deutsche iibertragen von O.’ Unoer. 
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unvollkommenes oder gar kein Resultat giben, wie ich fiir di 
Kohle bewiesen habe, weil wihrend der Dauer des Druckes dies: 
inneren Bewegungen sich nicht mit geniigender Hiutigkeit wiederhol! 
haben. Aus dieser Bemerkung folgt unmittelbar, dafs der Grad 
der Zusammenschweilsung, die durch den Druck hervorgerufen 
wird, eine Funktion der Zeit sein mufs; ein Kérper, der intfolge 
eines Druckes von wenigen Augenblicken nur ein mangelhaftes 
Resultat giebt, kann mit der Zeit ein mehr und mehr vollstiandiges 
liefern. Dieser Schlufs ist einer experimentellen Priifung fahig: 
seit der Auffindung der Resultate, an die ich eben in grolsen Ziigen 
erinnerte, war ich auch bestrebt, mich zu versichern, ob die Zeit 
einen wahrnehmbaren Einflufs auf die Zusammenschweilsung eines 
starkem Druck ausgesetzten Pulvers ausiibt. 

Ich schlofs also im Juni 1878 in die Schraubenpresse, die ich 
fiir meine vorlaufigen Versuche' verwandt hatte, eines der Pulver 
ein, dessen Zusammenschweilsung viel zu wiinschen iibrig gelassen 
hatte und iiberliefs den Apparat bei der Temperatur des Labora. 
toriums sich selbst bis Ende September dieses Jahres, also wihrenc 
17 Jahren, 3 Monaten. Die Resultate dieses langen Versuches 
ich hiermit bekannt machen. 


Die diesem Versuche unterworfene Substanz war vollkomn 
wellse und ganz trockene senonische Kreide. Bei einem |) 
6000—7T000° Atm. wihrend einiger Augenblicke hatte 
unvollkommenen Zusammenhalt ergeben und war zerreth 
die weichsten Schreibkreiden. 

Dieses Pulver wurde in den Apparat gebracht, und « 
stock zugezogen, bis er sich nicht mehr riihrt: I 
annehmen, dals es wihrend der 17 Jahre seiner | 
infolge der elastischen Wirkung des Stahles des A 
sammengeprelst wurde. 

Als ich den Schraubstock dffnete, fand_ ic! 
Stempel, der in den Cylinder eindrang, vollkomme: 
Kr war wie geknetet durch den Druck und fiillt 
des Apparates aus. Ich fiihre das an, weil es 
der Gréfse des Druckes giebt, der aut der Kreide la 
die Arbeit zur Grenze, die notwendig ist, um ei 
formierung des Stahles zu erzeugen. 


' Bull. de Acad. de Belgique, 1878. |2) 45, 746. 
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Infolge der Zudriickung des Stempels war es nicht méglich, 
den Cylinder komprimierter Kreide aus dem Apparat herauszu- 
bringen. Ich mufste mich also entschliefsen, den stahlernen Apparat 
in zwei Teile zu sigen, um die Kreide blofszulegen. Die Sage 
wurde stets so gefiihrt, dafs die Kreide nicht geritzt wurde. Die 
zwei Teile des Apparates wurden schliefslich auseinandergebrochen. 
Der Bruch ging natiirlich durch die Kreide. Er gestattete vorerst, 
festzustellen, dafs die Kreide nicht mehr in ihrer ganzen Masse 
weils war. In einer Dicke von 1—1'/, mm von der Flache der 
Beriihrung mit dem Druckapparat zeigte sie ein helles Ockergelb, 
wihrend der Kern ihrer Masse die weilse Farbe gewahrt hatte. 
Kis hatte also eine Diffusion einer EKisenverbindung in die Kreide 
stattgefunden, trotz des festen Zustandes der Kérper; die Eisen- 
molekiile hatten 17 Jahre gebraucht, um 1'/, mm in die Kreide 
einzudringen. Dieses Resultat bestitigt augenfillig andere Be- 
obachtungen, die ich iiber die Diffusion fester Kérper machte, und 
speziell die, welche sich auf die chemische Reaction zwischen 
Bariumsulfat und Natriumkarbonat in festem Zustand und unter 
Druck! bezogen, eine Reaktion, welche zu einem Gleichgewichts- 
zustand fiihrt wie in dem Fall, wo sie in geschmolzenes Natrium- 
carbonat vor sich geht. 

Dann bemerkt man, dals die Natur des Bruches dieser ge- 
prelsten Kreide sehr stark von dem Bruch der geballten Kreide 
verschieden ist; statt mehr oder weniger gerade zu sein, ist er 
deutlich muschlich und erinnert vollkommen an den Bruch ge- 
wisser lithographischer Kalke. Die Abhnlichkeit ist in den Teilen 
besonders frappant, wo die Eisenverbindung eingedrungen ist, da 
die gelbliche Farbe noch eine gréfsere Anniherung an den litho- 
graphischen Kalkschiefer bedingt. 

Die Hirte der Masse hat erheblich zugenommen. Es ist 
nicht mehr médglich, mit dem komprimierten Cylinder Striche 
zu ziehen, selbst nicht auf rauhem Holz. Die Hartezunahme ist 
iibrigens nicht in der ganzen Masse gleich. Gegen die mittleren 
Teile zu ist sie relativ schwach: man kann mit Hilfe des Nagels 
ritzen, aber auf der Aufsentliche nihert sich die Harte der des 
Marmors, wenn sie derselben nicht vollstandig gleich ist. 

Die Aufsentliche des Cylinders, die wohl sicherlich den starksten 
Druck ausgehalten hat, war aufserdem besonders bemerkenswert. 


' Bull. de | Acad. de Belgique, 1885. 3) 10, 204. 
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Sie war ganz glatt, wie von einer Glasur iiberzogen, und erinnerte 
an gewisse, sogenannte Gleittlichen, die man sehr hautig bei alten 
Gesteinen beobachtet. 

Mit Hilfe des Mikroskops bemerkt man deutlich, dafs sie von 
Teilchen gebildet wird, die bis in eine Tiefe von mehr als '),, mm 
durchsichtig und von mehr oder weniger brauner Farbe (Eisen) sind. 
In den Briichen sieht man deutlich ebene Flachen, die sehr klein sind, 
deren Lage aber allgemein um 45° gegen die Richtung des Cylinders 
geneigt ist, auch erwecken die winkligen Umrisse unmittelbar den 
Ggedanken, dais man es hier mit Spaltungsflaichen, infolgedessen 
mit krystallisierter Substanz zu thun hat. 

Indem ich den Cylinder mit einer Stahlspitze abkratzte, trennte 
ich Teilchen dieser durchsichtigen Hiille ab und untersuchte sie 
mit dem Mikroskop im polarisierten Licht. Der grifste Teil dieser 
abgekratzten Teilchen war undurchsichtig, weil sie noch an kom- 
pakter und nicht verinderter Kreide hingen, oder sie waren dunkel- 
braun durchsichtig; nur ein kleiner Teil war gut abgetrennt und 
zeigte wieder vollkommen die auf dem Bruche beobachteten Spiege!l- 
Hichen. Diese Teilchen blieben bei gekreuzten Nicols hell, oder si 
erhielten eine gelbe, rosa oder griine Firbung, andere wurden im 
gekreuzten Licht dunkel. Diese letzteren waren also entwede 
amorph oder senkrecht zur optischen Axe gebrochen. 

Mein Kollege, Prof. G. Crsaro, ebenso Hr. H. An \A 
hatten die Giite, dieses Produkt ebenfalls zu untersuchen 
fund stimmte mit dem meinigen iiberein. 


Aus den vorhergehenden Beobachtungen folgt, ca! 
des Druckes sich bei der Zusammenschweifsung eines Pu 
deutlich bemerkbar macht. Der feste Zustand der Mate: 
die Molekularbewegungen des fliissigen Aggregatzustand: 
stindig aus. Es scheint nur, dafs diese um so wenige! 
oder um so entgegengesetzter in ihren Bethitigunge: 
niedriger die Temperatur ist. 

Die Untersuchungen, welche ich iiber die selbstt! 
sammenschweifsung der Metalle unter ihrem Schmelzpunk' 
die gewissen Sulfide in Pulverform angestellt habe, spr: 
zu Gunsten dieser Ansicht. 

Dieser Rest vom Hiissigen Zustand, wenn man so sag 
der die Folge eines Mangels an Ruhe in der relativen Bewegung 
Molekiile sein kénnte, hat nicht nur die Wirkung, in den Massen 










164 


festen Kérper die Lésungen wieder herzustellen; er erlaubt auch 
mit der Zeit eine Orientierung der Molekiile, und ruft den Uber- 
gang der Materie in ihre dichteste, d. h. bestindigste Modifikation 
hervor. Letztere ist auch fast immer ein krystallinischer Zustand. 

Wenn man diese Erscheinungen unter einem Gesichtspunkt 
zusammenfalst, erkennt man im Anschlufs an den vorstehenden 
Versuch, dals Teilchen fester Kérper, z. B. Sandkérner, auf einen 
ockeren Haufen geschichtet, unter gewéhnlichen Bedingungen un- 
endlich lange liegen bleiben wiirden, ohne sich zusammenzuschweilen, 
weil der wirkliche physische Kontakt diesen Teilchen fehlt. Zwischen 
den Sandkérnern hingt sehr hiufig Feuchtigkeit und stets Luft, 
deren Gegenwart geniigt, um jedes Koérnchen zu isolieren. Aber 
wenn infolge eines geniigend grofsen Druckes Luft und Wasser weg- 
vedriickt werden, wird der wirkliche Kontakt eintreten und die 
Arbeit der Zusammenschweifsung beginnen und kiirzere oder langere 
Zeit anhalten, je nach den Bedingungen, die jedem komprimierten 
Kérper eigen sind. Wenn letzterer dichtere allotropische Zustinde 
annehmen kann, z. B. krystallisiert auftreten kann, wird er um so 
schneller krystallisieren, je geeigneter die Temperatur ist. 

Die Thatsachen, die ich beobachten konnte, werden vielleicht 
dazu beitragen, einiges Licht auf die Frage der Verfestigung der 
natiirlichen Gesteine zu werten. Sie kénnen uns begreiflich machen, 
warum die festesten und dichtesten Gesteine allgemein auch die 
filtesten sind, und sie erkliren uns die Gegenwart der Milliarden 
mikroskopischer Krystalle, die man in gewissen Gesteinen beobachtet 
lat, z. B. in den Phylladen, die sich anscheinend erst nach dem 
Absatz der Anschwemmungen entwickelt haben, welche zur Bildung 
dieser neptunischen Schichten notwendig gewesen sind. 


La thay hi, In efalial di / himie (je ye rali ; 1]. Oktober ISGS. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Oktober 1895. 
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Uber die Reaktion zwischen Ferrisalzen und Jodiden 
in wasseriger Losung.’ 


Von 
EF. W. Kuster. 


Vor zwei Jahren, .gelegentlich der Naturforscherversammlung 
in Niirnberg, machte Srupertr die ersten Mitteilungen iiber seine 
ebenso eingehenden wie sorgfiltigen Untersuchungen beziiglich der 
Reaktionen zwischen Ferrisalzen und Jodiden. Es wurden damals 
nur Thatsachen mitgeteilt, jedoch nichts dariiber, ob und in wie 
weit diese Thatsachen mit den im Vordergrunde des Interesses 
stehenden modernen Theorien iiber das Wesen von sich in wiisserigen 
Salzlésungen abspielenden Reaktionen in EKinklang zu bringen seie 
oder nicht. Im unmittelbaren Anschlufs an die interessanten, do 
gemachten Mitteilungen erlaubte ich mir deshalb kurz daraut 
zuweisen, dafs das umfangreiche, mit so viel Fleifs gesammelte 
perimentelle Material augenscheinlich erst zu tibersehen sei und 
Verstiindnis niher geriickt werde, wenn man es vom Stand) 
dieser neueren Theorie aus betrachte was ich auch 
mals an einigen Beispielen erléiutern konnte. 

Trotzdem nun inzwischen mehrfach und von 
Seiten in Referaten itiber die weiteren diesbeztiglich 
SEUBERT’s auf die Notwendigkeit der Heranziehun 
these hingewiesen worden ist, so werden in diesen Arb 
immer wieder anderweitige Erklirungen der Resultat 
sucht, die mit den modernen Lehren in Widersp: 
will deshalb versuchen an dieser Stelle kurz nachzuy 
gegenwirtige Theorie der Elektrolyte auch hier w 
Stiche lifst. Das Beobachtungsmaterial ,,iiber die Ki 
Ferrisalzen und Jodiden in wiisseriger Losu 
mehr erst an der Hand dieser Theorie verstehe: 


zusammenfassen: 


: Vortrag, gehalten gelegentlich der 67. Versamn 


forscher und Arzte zu Liibeeck September 1895) 
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Die erste der von Seunert und seinen Mitarbeitern veréffent- 
lichten Arbeiten! betrifft die Reaktion zwischen Ejisenchlorid und 
n.-Lésungen auf einander ein- 
wirkten. Das Jodkalium ist in so verdiinnter Lisung so gut wie 


Jodkalium, welche zuniachst in '/,,,, 
vollstaindig in seinen Ionen gespalten, wir brauchen also nur diese 
in Betracht zu ziehen. Weniger einfach ist die Sachlage beim 
Kisenchlorid, denn hier findet gleichzeitig Hydrolyse und Ionisation 
in verschiedenem Grade statt, so dafs augenscheinlich eine ganze 
Serie eisenhaltiger Atomkomplexe gleichzeitig vorhanden sein kann. 


Diese sind 


die elektrisch neutralen FeCl,, FeCl(OH), FeChOH),, Fe(OH),, 
die elektrisch einwertigen FeCl,, FeClhOH), Fe(QH),, 

die elektrisch zweiwertigen FeCl, Fe(OH) und 

das elektrisch dreiwertige Fe 


Ks fragt sich nun, welche von diesen eisenhaltigen Atomkom- 
plexen fiir die Reaktion tiberhaupt, und welche in erster Linie in 
Betracht kommen, durch welche das Jodion in das elektrisch neu- 
trale Jodatom iibergetiihrt wird. Es sind hier augenscheinlich zu- 
niichst diejenigen ins Auge zu fassen, welche durch besonders leichte 
Hergabe einer positiven elektrischen Ladung die negative Ladung 
des Jodions zu neutralisieren vermégen. Hierdurch fallen also 
schon siimtliche elektrisch indifferenten Komplexe heraus. Unsere 
Kenntnis tiber die stufenweise lonenbildung solcher Elektrolyte, 
welche aus einem mehrwertigen und mehreren einwertigen lonen 
zusammengesetzt sind, und iiber ihre Neigung, elektrisch weniger 
iiberbirdete Atome resp. Atomkomplexe zu bilden, berechtigt tns 
aber weiter zu der Annahme, dals die Tension der elektrischen 
Ladung infolge der starken Hiiufung gleichnamiger Elektrizitits- 
mengen an dem Fe--lon am gréfsten ist, so dafs dieser in erster 
Linie als ausschlaggebend fiir den Reaktionsverlauf zu_ betrachten 
wire. Die Voraussetzung liegt demnach nahe, dafs Verlauf und 
Kndzustand der Umsetzung zwischen Ferrisalzen und Jodiden in 
erster Linie bedingt ist durch den umkehrbaren Vorgang 

Fe"+J' => Fe"+J 
und die Berechtigung dieser Annahme an dem vorliegenden Ver- 
suchsmateriale zu priifen, soll hier meine Aufgabe sein. 


' Diese Zeitschr. 6, 334—3538, 411-436; 7, 187—153, 393—405; 9, 212— 227. 
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Ehe ich jedoch die Besprechung der einzelnen Reaktionen be- 
ginne, will ich noch darauf hinweisen, dalfs die Anzahl der in einer 
Lisung vorhandenen Fe--lonen aulser von der tiberhaupt ange- 
wendeten EKisenoxydsalzmenge in hohem Grade durch die im Sinne 
der Gleichung 

Fe" +H,0 [” Fe(OH) +H 

verlaufende Hydrolyse beeintluist wird, welche viel betriichtlicher ist, 
als man gemeinhin anzunehmen geneigt ist. So enthdlt nach G. 
WIEDEMANN eine normale Eisenchloridlésung schon 2°. des Eisens 
als Hydroxyd, eine */,-n.-Lésung 7.2°/, und eine ‘/,,-n.-Lésung gar 
schon 12'/,°/,. In-einer */,,.-n.-Lésung, wie sie hier gré{stenteils 
zur Anwendung gelangte, wird dementsprechend die durch das 
Wasser herbeigefiihrte Spaltung in freie Siure und Hydroxyd noch 
viel betrichtlicher sein. 

Ich will nun dazu iibergehen, im einzelnen zu erértern, inwie- 
weit die von SEUBERT und seinen Mitarbeitern gefundenen That- 
sachen mit der Annahme im Ejinklang stehen, dals die Jodabschei- 
dung in erster Linie durch die Reaktionen 


Fe +H,O < Fe(OH) +H und 


Fe"+J’ ” Fe+J 
bedingt ist. 

Als Eisenchlorid und Jodkalium in molekularer Meng: 
/;oo78--Lésung auf einander einwirkten, waren nach 1S Stu 
ist das die von den Autoren gewihlte Normalzeit) 57 
handenen Jodmenge titrierbar abgeschieden. Kine Vermel: 
Jodionen, durch weiteren Zusatz von Jodkalium, steigerte dic © 
freien Jods auf 96—97°/,. Dafs fortschreitende Zutuly 
die Reaktion nicht asympdotisch bis zur Vollstiindig 
fihrt, findet seine Erklarung in dem Umstande, da 


Gleichung 


! 


FeJ, “— Fe" +3J 


> 


stattfindende Bildung von Fe--Jonen durch Vermehru 
mehr und mehr erschwert wird. 

Analog wurden nun durch Zusatz von Fisenc! 
schiissige Fe----Ionen zugefiihrt. Wie zu erwarten, 
hierdurch die Jodabscheidung gefirdert, jedoch ist das Gi 
der Anderung hier ein ganz anderes, wie die kleine Ubersicht 
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Mol. KJ Jod Mol. FeCl, ®. Jod 
auf 1FeCl,  abgesch. auf 1KJ abgesch. 

l 57.9 l 57.5 

1 72.3 L*/, 65.6 

2 83.3 2 69.0 

3 92.0 3 77.1 

4 93.5 4 85.9 

6 95.3 6 90.8 

10 96.5 19) 95.5 

50 96.6 20 100.0 


Die Vermehrung des Eisenchlorids wirkt hier anfangs im Ver- 
filtnis viel weniger! férdernd, als die analoge Vermehrung des Jod- 
kaliums, und doch geht bei iiberschiissigem Eisenchlorid die Re- 
aktion zu Ende, bei iiberschiissigem Jodkalium aber nicht. Dieser 
scheinbare Widerspruch erklirt sich sehr leicht: das fast vollstindig 
ionisierte Jodkalium wurde durch Vermehrung der J’- und der K-- 
lonen in seinem lonisationsgrade fast garnicht beeinflufst, so dals 
eine neue Zufuhr von diesen lonen praktisch unvermindert in Wirk- 
sambheit treten konnte. Erst als die J-lonen die Cl-lonen an Zahl 
libertrafen, konnte der lonisationsgrad des Ejisensalzes so. stark 
durch weitere J-lonen zuriickgedriingt werden, dals der Reaktions- 
verlauf dadurch behindert wurde. 

(janz anders ist das nun aber beim Ejsenchlorid. Dieses ge- 
hort zu den relativ schwach ionisierten Leitern, deshalb wird sein 
lonisationsgrad sofort durch Zufuhr neuer, gleicher Ionen stark 
zuriickgedriingt, wodurch natiirlich die Jodabscheidung relativ ver- 
mindert wird. Da aber die Anzahl der Jodionen durch Zusatz von 
Kisenchlorid nicht nennenswert beeinflufst wird, so mufs die Re- 
aktion bei grofsem Eisenchloridiiberschuls sich der Vollstindigkeit 
mehr und mehr nihern. Es kommt hier aufserdem noch dazu, 
dals Jod in fester Form zur Abscheidung gelangt, seine wirksame 

' Von einer quantitatiy weiter gehenden rechnerischen Verwertung der 
verdffentlichten Resultate glaubte ich aus naheliegenden Griinden Abstand 
nehmen zu miissen. Da die Analysen mit Stérungen der untersuchten Systeme 
verbunden waren, mufsten die Resultate mehr oder weniger getriibt erscheinen. 
\uch ist sehr zu bedauern, dafs nicht einer der gegenwiirtig doch so leicht zu 
handhabenden und so sicher funktionierenden Thermostaten zur Anwendung 
velangte, wodurch die einzelnen Versuche und Versuchsreihen erst streng ver- 


vleichbar geworden wiren. 
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Menge also verkleinert wird, wodurch sich das schliefsliche Gleich 
gewicht auch noch im Sinne der Jodabscheidung verschieben muls 
Sehr lehrreich sind die beiden folgenden Versuchsreihen, bei 
welchen an Stelle von Jodkalium Jodwasserstot? angewendet wurde. 
Die Anzahl der Jodionen wird merdurch nicht veriindert., aa beide 
Leiter in so verdiinnten Lisungen so gut wie vollstindig gespalten 
sind, wohl aber wird durch die Wirkung der mit dem Jodwasser- 
stoff in die Léssung gebrachten Wasserstoffionen die Hydrolyse 

zuriickgedringt und die Zahl der Ferriionen vergrdlsert: 

Fe(OH)’ +H = Fe” +H,0. 


Der Erfolg ist, wie nicht anders zu erwarten, eine bedeutende 
Kérderung der Jodabscheidung, die relativ rasch vollstandig wird, 


wie die folgende Zusammenstellung zeigt: 





Mol. Jodid °, Jod bei Anwendung yon 


‘ ~~ 
auf 1 FeCl, KJ HJ 

l 57.5 63.2 

1'/, 72.3 $2.2 

2 83.3 90.9 

5 9? 0 G4 

10 96.5 99.0 

5O 96.6 100.0 





Umgekehrt mufs durch Begiinstigung der Hydrolyse 
chlorids die Jodabscheidung wegen der geringeren Zah 
ionen herabgedriickt werden. Dies ist auch in der That 
ordentlichem Grade der Fall, wie die Versuche zeigten, 
Kinflufs steigender Verdiinnung zum Gegenstand hatter B 
Kinwirkung molekularer Mengen von Jodkalium und } 
auf einander wurden bei den hier angegebenen Verdt 


lolgenden Jodmengen abgeschieden: 





Normalitiit ' Jod Normalitit 4 
1: 25 15.2 1: 1000 bsg 
1: 50 68.5 1: 1500 
1: 100 O99 | rOO0 
1: 200 DOG 1: 4000) 

1: SOU ii 0 
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Wenn umgekehrt die Hydrolyse des Ferrisalzes durch Zufuhr 
von Wasserstotisiuren zuriickgedriingt wird, so macht sich eine be- 
deutende Beschleunigung des Prozesses bemerkbar. Bei der Ein- 
wirkung molekularer Mengen von Ejisenchlorid und Jodkalium auf 
einander werden z. B. nach den angefiihrten Zeiten die folgenden 
Jodmengen in Freiheit gesetzt: 





tj 


» Jod abgeschieden 
ohne HC! mit 3HCI 


Stunden 


l 37.6 47.8 
b 51.0 58.2 
41 59.8 66.2 


Kine Steigerung der Temperatur lifst im allgemeinen eine Be- 
schleunigung des Reaktionsverlaufes erwarten, jedoch ist hier zu 
beriicksichtigen, dals auch die Hydrolyse von Ferrisalzen durch 
‘emperatursteigerung begiinstigt wird, was wieder der primiiren Be- 
schleunigung entgegenarbeitet. Welcher der Faktoren der groélsere 
ist, wird von niiheren Umstiinden abhingen. Es hat sich ergeben, 
was auch zu erwarten war, dals bei '/,,,-n.-Lésungen der Eintluls 
der Hydrolyse tiberwiegt, verhindert man diese aber durch Zusatz 
entsprechender Mengen Salzsiiure, so macht sich vorherrschend der 
beschleunigende Faktor geltend. 

Die jetzt folgende Versuchsreihe behandelt die Reaktion zwischen 
Herrisulfat und Jodkalium. 

Da Schwefelsiiure eine bedeutend schwichere Siure ist als 
Salzsiiure, so war von vornherein zu erwarten, dafs die Hydrolyse 
des Ferrisalzes hier eine noch weitergehende Bedeutung erreichen 
wiirde, als bei Anwendung von Eisenchlorid. Es ist das eine Folge 
davon, dals ein ‘Teil der Wasserstoffionen der Reaktion entzogen 
wird, indem nach der Gleichung 


SO, +H = HSO,’ 


primire Schwefelsiiureionen gebildet werden. Hiermit in Uberein- 
stimmung ist das Ergebnis G. Wiepemann’s, dals eine 0.316fach 
normale Ferrisullfatlisung schon 24.4°/, des Eisens als Hydroxyd 
enthalt, wihrend bei der Chloridlésung gleicher Konzentration nur 
1/0 


i'/, °/) des Salzes zersetzt wird. 


Wir finden dementsprechend auch, dals das Ferrisulfat in ver- 


diinnteren Loésungen hinsichtlich seiner Wirkung betrichtlich gegen 
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die fiquivalente Menge Ferrichlorid zuriickbleibt, indem nur etwas 
2/, der dort erreichten Jodmenge in Freiheit gesetzt wird: 

KJ +FeCl, giebt 57.5 °), Jod, 

KJ + Fe*®),SO, giebt 364°, Jod. 

Bei bedeutendem Uberschufs eines der Reagentien kommt natur- 
gemials der anfangs grolse Eintlufs der SO,”-lonen zum Verschwin- 
den, so dafs mit beiden Ferrisalzen anniihernd dieselben Endzustiinde 
erreicht werden. 

Relativ noch weniger jodabscheidend wirkt das Ferrisulfat im 
Vergleich zum Chlorid, wenn es nicht mit Jodkalium, sondern mit 
Jodwasserstoff in Reaktion gebracht wird: 

HJ=FeCl, giebt 63.2 °, Jod, 
HJ +Fe* ,SO, giebt 39.4°), Jod. 

Unter dem Einftlufs der stirkeren Jodwasserstofisiiure wird die 
Schwefelsiure noch mehr in ihrer lonisation zuriickgedringt, es ver- 
schwinden dadurch noch mehr Wasserstoffionen und die intolge- 
dessen relativ noch weiter fortscheidende Hydrolyse setzt ein 
grifsere Menge des Eisensalzes aulser Wirksamkeit. Ganz be- 
sonders pragnant treten diese Verhiltnisse hervor, wenn eine grélser 
Menge Ferrisulfat, z. B. 5 Mol. auf 1 Mol. Jodwasserstoft einwirke 
Hier verschwinden die durch den Jodwasserstoff eingefiihrten Wasse. 
stoffionen fast giinzlich, indem sie zur Bildung der primiren Schy 
siureionen HSO,’ verbraucht werden und eine Folge der dadu 
hegiinstigten Hydrolyse ist es, dals das Sulfat anfang 
ein Drittel des Wirkungswertes hat, wie das Chlorid: 

HJ +5FeCl, giebt binnen 15 Minuten 62. J 
HJ + 5Fe’/,SO, giebt binnen 15 Minuten 20.1 

Wihrend der Unterschied zwischen Jodkalium u 
stoff bei Anwendung von 5 Mol. Eisenchlorid noc! 
bei weit vorgeschrittener Reaktion erhalten bleibt, 
wendung der entsprechenden Menge Ferrisultat 
verschwunden: 


KJ +5FeCl, riebt in) MS Stunden VOLS J 
HJ +5FeCl, giebt in 48 Stunden 92.3 J 
KJ + 5(Fe*/,SO,) = giebt in 48 Stunden 60.7 J 


HJ + hi Fe? SU,) griebt in 48 Stunden 60. J 


Ein noch bedeutend schwiicheres To labs hye iiung 
werden wir schliefslich von einem solchen Ferrisa! 
lonisation 


haben, welches eine Siure mit sehr geringe: 











172 


halt. Kine solche ist z. B. die Essigsiure, welche in Lésungen von 
der wher in Frage kommenden Konzentration nur sehr wenige 
Wasserstoffionen bildet. Ferriacetat in '/,,,-n.-Lésung wird deshalb 
wegen sehr weit gehender Hydrolyse (welche schon durch die dunkle 
karbe angedeutet ist) entweder gar keine oder doch nur verschwin- 
dend wenig Ferriionen enthalten, es kann deshalb auch kein Jod 
aus dem ionisierten in den atomistischen Zustand iberfihren. 
Dieser Schlufs wird durch das Experiment vollkommen bestiitigt. 
Werden aber Wasserstotlionen zugefiihrt, z. B. durch Zusatz 
on Salzsiiure, so beginnt die Jodabscheidung. Es ist hier jedoch 
wesentlich und sehr charakteristisch, dafs ein gréfserer Uberschufs 
von Salzsiiure wieder verzégernd wirkt, indem die Wasserstoffionen 
die lonisation des Jodwasserstoffes zuriickdriingen, also die Zahl 
der Jodionen verringern, die Chlorionen aber der Ionenspaltung des 
Kisenehlorids hinderlich sind, also auch die Zahl der Ferriionen 
verkleinern. Diese Verhiltnisse werden durch die folgenden Zahlen 


illustriert, welche angeben, wie viel Prozente Jod nach einstiindiger 


Kinwirkung von 1 Mol. Eisenchlorid auf 1 Mol. Jodkalium bei 
Gegenwart der eingetragenen Mengen Chlorwasserstoff in Freiheit 


resetzi sind: 





Mol. HC! , Jod Mol. HC] | °%, Jod 
0 0.0 10 23.0 
‘3 27.9 15 21.0 
6 27.6 20 20.9 
S 255 30 20.4 


Die Gegenwart der Essigsiiure an sich beeinflufst den End- 
zustand gar nicht, denn 1 Mol. Eisenchlorid wirkt genau so wie 
| Mol. Ferriacetat mit 3 Mol. Salzsiure: 

FeCl,+KJ giebt 59.9°/, Jod, 
Pe(C H,O,), +38HCl+KJ giebt 60.0°), Jod. 

Gianz analoge Resultate ergiebt der Zusatz von Schwefelsiure 
zum Ferriacetat. Auch hier beschleunigt die anfangs zugesetzte 
Schwetelsiure die Reaktion, bei grofsem Siureiiberschuls aber geht 
die Jodabscheidung wieder zuriick, weil die Anzahl der wirksamen 
lonen vermindert wird. Die nach 48stiindiger Einwirkung von 
| Mol Ferrisulfat auf 1 Mol. Jodkalium bei Gegenwart der ein- 


rezeichneten Aquivalente Schwetelsiiure sind hier zusammengestellt: 
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Mol. '),H,SO, °, Jod Mol. ' ,H,SO, J 
i) ou 4 th ot) 
; 33 i 0) i) 
6 36.9 80 10.0 


Zu beachten ist, dafs hier das Maximum der Jodabscheidung 
erst nach Zusatz von mehr Saurei’ipuivalenten erreicht wird, als bei 
Anwendung von Salzsiure, was natiirlich wieder auf die Bildung 
der primaren HSQ,’-lonen zuriickzufiihren ist. 

Die zahlreichen Versuche, iiber welche die letzte erst im Juni 
1895 erschienene Mitteilung berichtet, betreffen den Kintlufs, welchen 
das urspriinglich an Jod gebundene Metall auf die Jodabscheidung 
ausiibt. Auch die hier erhaltenen Ergebnisse liessen sich s&imtlich 
an der Hand der neueren Theorien vorhersagen. Die positiven, a1 
der ausschlaggebenden Reaktion direkt gar nicht beteiligten Metall- 
ionen verraten im allgemeinen gar keinen Einflufs, jedoch zeichnet 
sich das Aluminiumjodid durch einen besonders grofsen, das Cad- 
mium-, Zink- und Ferrojodid durch besonders kleine Wirkungswert: 
aus. 1 Mol. Kisenchlorid schied aus je einem Aquivalent de: 
folgend angegebenen Jodide die darunter geschriebenen J 
mengen ab: 

AlJ, Odd, ZnJ, FeJ, Mittel der tibrige 


67.6 60.3 61.4 59.1 64. 


Die Ausnahmestellung der vier angefiihrten Salz 
hersagen; denn Aluminiumoxydsalze sind in wisserig: 
garade so wie Kisenoxydsalze, nicht unbedeutend bh ‘ 
dals sich die férdernde Wirkung der Wasserstof! 
macht. Jodzink und namentlich Jodkadmium bilde: 





HirTorr’s Untersuchungen liber die Uberfithrunge: 
wenig Jodionen, indem sie zur Entstehung kompl 
Atomgruppen Veranlassung geben, die bei selbst sely 
Verdiinnung nur unvollstindig wieder zerfallen. Die \ 
der Jodionen aber muls notwendig eine Verring 
abscheidung zur Folge haben. Ist schliefslich da 

in Wechselwirkung gebrachte Jodmetall Kisenjodii 

der Liésung betriichtliche Mengen Ferroionen zu w 
notwendig die nach der Gleichung 


Fe” +.J'< > Ke +.) 
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erlaufende Reaktion im Sinne von rechts nach links beschleunigen, 
aie Jodabscheidung also hehindern. 

lech habe nun alle wesentlichen, von SeuBErr und seinen Mit- 
arbeitern durchgearbeiteten Versuchsreihen vom Standpunkte’ zeit- 
vemiilser Auftassung aus beleuchtet, und es hat sich gezeigt, dafs 

die zahlreichen Beobachtungen mit der ArrHENIUs’schen Theorie 
ind ihren Konsequenzen nicht nur im Einklange stehen, sondern 
m Lichte dieser Theorie tiberhaupt erst Zusammenhang gewinnen, 
verstiindlich und deshalb interessant werden. Der von den Autoren 
gegebenen und durch Formeln wie 

FeCl, + KJ = FeCl,J +KCl1 und 
FeCl, J =FeCl, +J 

ausgedriickten Erklirung der Vorginge aber war durch die Er- 
rungenschaften der vorhergegangenen Jahre schon lange vor ihrer 
\ufstellung jeder Boden entzogen worden, sie steht dementsprechend 
auch der grofsen Mehrzahl der gemachten Beobachtungen ratlos 
veveniiber und geht gerade an den interessantesten achtlos vorbei. 


Marburg a. d. Lahn, Chemisches Institut, Juli 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 1895. 

















Uber die Einwirkung 
4 anorganischer Metallsduren auf organische Sauren. 
4 Von 
ArtHuR RosENHEI™., 
: Il. Mitteilung. 
Zur Kenntnis der Thonerde-, Chrom- und Eisenalkalioxalate. 
Die Uberfiihrungszahlen und die aquivalente Leitfahigkeit der 
,»komplexen* Oxalate. 

Am Schlusse der I. Mitteilung,' in der die Kinwirkung von 
Molybdinsiure, Wolframsiure und Vanadinsiure auf die Oxalsiiur 
und ihre Alkalisalze behandelt ist, wurde darauf hingewiesen, da! 
nur solche Siuren mit einander reagieren, ,,deren Aciditit eine si 
verschiedene ist, dafs die eine im Verhiiltnis zur anderen die Roll 
der Basis spielen kann. Daher ist es zu erkliren, dals nur stirkers 
organische Siiuren auf schwichere anorganische Siuren einwirke 
dafs Oxalsiiure derartige Verbindungen eingeht, wahrend Malonsiiu 
in der die stark saure Wirkung der benachbarten Carboxylg: 
durch eine dazwischen geschobene CH,-Gruppe abgeschwiicht 
nicht dazu geeignet ist, dafs @-Oxysiiuren, ein- und mehrbe 
anorganische Metallsiuren einwirken, wiihrend andere O : 
denen eine entferntere Stellung der Hydroxylgruppe vom Car! 
geringere Aviditat bedingt, nicht reagieren.“ Umg 
dann natiirlich auch die Aviditiit des anorganischen > 
teiles von einer fiir die Natur der entstehenden V 
schlaggebenden Bedeutung sein, und thatsichlic! 

. auch in der ganz verschiedenen Wirkungsweise sonst 


ander verwandter Oxyde. Antimonige Siure bildet 
plexe Verbindungen mit Oxalaten und ‘latraten, 
reagiert mit beiden Verbindungen viel weniger leicht 
Antimonsiure und Arsensiiure sind bislang noch keine \ 
mit diesen organischen Kérpern erhalten worde: Ube 


Molybdinsiure zu den zahlreichen in der |. Mitteilu 


1 Diese Zeitschr. 4. 352 
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Korperklassen mit Oxalaten zusammen, wahrend nur eine Wolfram- 
siure enthaltende Verbindungsrethe dargestellt werden konnte. 

Um diesen Einflufs der verschiedenen Aviditat, sonst in ihrem 
Verhalten sehr Ahnlicher Oxyde, festzustellen, wurde zunichst die 
nachfolgende vergleichende Untersuchung der Alkalidoppeloxalate 
der Sesquioxyde des Aluminiums, Chroms und Eisens ausgefiihrt. 
Daftir, dafs die hieriiber entstehenden Kérper wirklich ,,komplex* 
seien, wie wahrscheinlich auch die in der I. Mitteilung beschriebenen, 
sprachen schon verschiedene physikalisch-chemische Untersuchungen, ' 
aut die weiterhin noch eingehend zuriickzukommen sein wird. Uber- 
laupt scheint die Fahigkeit, komplexe Verbindungen zu bilden, so- 
wohl komplexe Siuren wie komplexe Basen, hauptsichlich den Ele- 
menten zuzukommen, deren Oxyde auf der Grenzscheide zwischen 
Sduren und Basen stehen, als ob das dann hinzutretende basische 
oder saure Radikal in der einen oder anderen Richtung erst die 
Kntscheidung bringe. Gerade die eben genannten Sesquioxyde 
waren daher fiir diese Untersuchung besonders geeignet, da sie bei 
aller Gleichheit in vielen Beziehungen, z. B. als Alaunbilder, doch 
in ihrer Aviditaét deutlich differenziert sind: Thonerde eine aus- 
gesprochene Siure in den Aluminaten, sonst eine schwache Basis, 
Chromoxyd eine schwache Siiure in den Chromoxydalkali- und Erd- 
alkaliverbindungen, sonst eine wohlcharakterisierte, in den Chrom- 
ammoniumverbindungen sogar eine starke Basis, Eisenoxyd eine 
sehr schwache Siiure in einigen Alkaliverbindungen, sonst eine aus- 
gesprochene Basis. Erhéhtes Interesse gewannen die Versuche be- 
sonders beim Chrom noch durch die Ergebnisse der schénen Ar- 
beiten von Recoura,’? iiber Chromsulfate, dem es gelungen war, 
neben diesen sicherlich als Doppelsalze zu betrachtenden Korpern 
sehr ahnliche Verbindungen von tast gleicher Zusammensetzung, 
aber unzweifelhaft ,,.kkomplexer* Natur zu erhalten. 

Weiterhin wurde die ,,Kkomplexitiit’ dieser und der in der 
|. Mitteilung beschriebenen Verbindungen nachgewiesen. 


I. Alkalithonerdeoxalate. 
Kxperimentell bearbeitet von Lupwia Conn, 


, 


Die am wenigsten untersuchten Doppeloxalate der Sesquioxyde 


sind die der Thonerde. Soweit-ermittelt werden konnte, liegen iiber 


KisTiIAKOWSKI, Zertschr. phys. Chem. 6, 97. 
: ’ 


Ann. Cham. Phys. 7! 4. 
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sie nur zwei sehr alte wissenschaftliche Publikationen vor, von denen 
die eine und hauptsiichliche iiberhaupt ganz verschollen ist, so da 

zuverlassige Angaben eigentlich ganz fehlen. SoucHay und Lenssen 

haben bei ihren Untersuchungen der oxalsauren Salze einige Thon- 
erdeverbindungen dargestellt und beschrieben, und aus einer Arbeit 
von Couturs sind die Formeln einer Reihe von Salzen durch ein 
Referat von P. CLEvE? in die Litteratur iibergegangen und haben 
dort weitere Verbreitung erfahren.® ohne dafs itiber Darstellungs 
weise, Konstitution und Verhalten der teilweise recht merkwiirdig 
zusammengesetzten Verbindungen etwas bekannt wire.* Es. sind 
fiir diese bisher beschriebenen Koérper folgende Formeln angegeben: 

Al,O3.2C,0, + (NH,),C,0O,+6 a | | SOUCHAY 


Al,‘ ).. Ue . +- Si NH,).C.¢ . + 5 ag und 





Al,O,.2C,0, + Na, C,0, +S ag | LLENSSEN. 
Al, O4.2C,0, + 2Na,é 20, +7 aq 
Al,O,.2C,0,+3Na,C,O, +6 aq 
Al,f 2 4 K CLO, ' oag Corse. 
Al,O,.2C,0, +2K,C,0, +3 aq 
Al,é ),.2¢ ‘yf . + Mge€,0, tb aq 
Alf ),. 20,0, +3BaC,O, +O ag | 
Aufserdem sind einige Versuche Zu technischen ZAwecken., i} 


Verwendung der Verbindungen als Farbenbeizen, angestellt, wi 
Mespratr’s Technologie,’ jedoch oline weitere Quellenangabe, ly 
vorgeht. Darnach soll beim Vermischen von neutralem oxal! 
Ammon mit Lésungen von Thonerdesalzen ein unlosliche: 
schlag von oxalsaurer Thonerde entstehen und beim Absiitt 
Oxalsiurelésungen mit Thonerdehydrat die Lésung ein 
stallisierbaren sauren Salzes entstehen aus der durch | 
mit Chlorbaryum bezw. Chlorstrontium nadelf6rmige bh 
8Ba0.6C,0,.ALO, + 10aq und 
3Sr0.6C0,0,.Al,0, + 18.aq 


erhalten wurden. 


| Jueb. Ann. 102, 103, 105. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. %, 315. 


> Vergl. z. B. Bemsrem, Handb. d. org. Ch Aufl.) 1 
* Das Referat in den Berichten entstammt, wie ich 
von Prof. Creve verdanke, einer Dissertation: Ava. Zacn. ¢ 


lesjordssalter. Akademische Abhandlung. Lund 1858 I) |) 


nicht mehr zu beschaften und die Abhandlune ist sonst »p ) 


schienen. 


> 3. Auflage 5. 615. 
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la es sich bei den vorliegenden Versuchen nur darum handelte, 
die Aviditéit der Thonerde mit denen der anderen Sesquioxyde zu 
vergleichen und die dabei eventuell entstehenden komplexen Ver- 
bindungen mit sehr schwach sauren anorganischen Bestandteilen den 
in der |. Mitteilung beschriebenen  stirkere Siuren enthaltenden 
vegentiberzustellen, so waren hier nur die Reaktionen zu studieren, 
die ber der Absiittigung der Lésungen der Oxalsiiure und ihrer 
\lkalisalze mit reiner Thonerde bezw. Thonerdehydrat auftraten. 


1. Thonerdeoxalsaure. Wurde eine Lésung von ganz reiner 
()xalsiure in einer Platinschale mit reinem, in Wasser aufgeschlimm- 
ten Thonerdehydrat! abgesittigt, so resultierte nach dem Abfil- 
trieren der iiberschiissigen Thonerde eine wasserklare Losung, die 
beim Einengen auf dem Wasserbade eine schwach gelbe Farbe an- 
nahm. Die Lésung konnte weder in verdiinnter noch in syrupésem 
Zustande im Exsiccator zur Krystallisation gebracht werden und 
ergab auch mit Alkohol und Ather keine Fillung. In einer Kilte- 


mischung von —15° erstarrte der Syrup zu einer homogenen weilsen, 
bliittrigen Masse, die jedoch sowohl beim Absaugen bei —5° wie 


auf einen Thonteller gebracht, wieder schmolz, Konnte deshalb 
hieraus kein krystallisiertes Produkt gewonnen werden, so bewies 
doch dieses Verhalten, dafs hier ein homogener Koérper vorliege und 
dals keine itiberschiissige ungebundene Oxalsiure mehr in der Lé6- 
ung vorhanden war. Beweisend hierfiir war auch das Verhalten 
beim Kochen mit Vanadinsiurehydrat,? das ohne jede Kinwirkung 
blieb, wihrend bei Zusatz der geringsten Menge freier Oxalsiure zur 
Lisung infolge der Reduktion der Vanadinsiiure intensive Blaufar- 
bung auftrat. Da ein fester krystallisierter Korper nicht erhalten 


' Zur Darstellung des reinen Thonerdehydrats wurde folgendes Verfahren 
ils das zweckmilsigste erprobt: '/, Kilo. Thonerdeammoniakalaun (gréfsere 
Mengen auf einmal zu verarbeiten, bringt mancherlei Nachteile mit sich) wurde 
n siedendem Wasser gelést und unter Erhitzen auf dem Wasserbade mit soviel 
\tznatron versetzt, dafs der Thonerdeniederschlag sich gerade liste. Aus dieser 
Lésung wurde durch Einleiten von CO, das Thonerdehydrat als ein sich schnell 
ibsetzender Niederschlag gefiillt, der durch wiederholtes Dekantieren sich gut 


suswaschen liefs. Das Thonerdehydrat wurde in Wasser suspendiert aut bewahrt 


ind war, wie zahlreiche Analysen hbewiesen, absolut rein, wihrend alle auf 


undere Weise, z. B. durch Fiallang mit NH,, erhaltenen Priiparate weder von 


Alkali noch von Sduren vollstindig zu befreien waren. 
Vergl. |. Mitteilung Diese Zeilschr. 4, 359. 
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werden konnte, so wurde in eimem verdiinnten Teile der Lésung 
Molekularverhiltnis von Thonerde zu Oxals&ure bestimmt. 


10 ecm ergaben 0.1049 g¢ Al,O,, 
g Al,Q,, 


10 cem ergaben 0.21638 g¢ C,O,, 


10 cem ergaben 0.1045 


= 


10 ecem ergaben 0.2168 g¢ C,O,. 


Die Durehschnittswerte fiihren zu dem Molekularverhaltnis: 


Al,O, C,0, 
0.1047 0.2163 
| 102 72 
102 305 
l 3 
so dalfs hierbei unzweifelhaft eine Verbindung Al,O,.3C,0, entsteht. 


Dieselbe wiire als das neutrale Aluminiumsalz der Onslehare anZzu- 
sprechen und wiirde demgemals die Strukturformel 
CO) 
Al, COO 
COO 
/COO 
Al COO 


COD 


haben, wenn nicht das Verhalten der Loésung bei verschiede: 
Reaktionen bewiese, dafs hier kein einfaches Salz. sondern 
offenbar ,,komplexe“ Verbindung? vorlage, da in ihr teilw 
Gegenwart der Komponenten ,,verdeckt ist. 

Gegen Indikatoren zeigt die Lésung deutliche saure hy 
beim Kochen mit Ammoniak wird zwar Thonerde ausgef! 
trotz anhaltenden Siedens nicht quantitativ. Vielmely 
bedeutender Teil derselben, anscheinend etwa die Half 
schiedene quantitative Bestimmungen ergaben keine ga 
Werte, da sich, wie sich spiter zeigte, auch das daly 
komplexe Ammoniumsalz beim weiteren Sieden etwa 


Al,O, wurde durch Eindampfeu eines gemessenen V 
wogenen Porzellantiegel, Vergliihen der Oxalsiure auf dem Geblis: 
satz von Salpetersiiure bestimmt. Der Oxalsiiuregehalt wurde durch 71 
mit '/, Norm.-Permanganat ermittelt. 

2 Ostwaip, Zur Dissoxiationstheorie der klektrolyte Zi 


Chem. 3, 596.) 





























ISO) 


in Losung. Dureh die Chloride der Metalle werden aus der Lésung 


keine Erdoxalate ausgefallt, sondern es bilden sich wohlcharakteri- & 
sierte thonerdehaltige Verbindungen. Von diesen wurde das Baryt- | 
sulz niher untersucht. Wurde eine verdiinnte Lésung des Thon- a 

i 


erdeoxalats mit emem Uberschusse von verdiinnter Chlorbaryum- 
losung versetzt, so bleb das Gemisch erst einige Zeit klar, dann 


begann eme reichliche Ausscheidung vertilzter, seidenglinzender 


eee 


Nadeln, die auf Thon getrocknet und, da bei Umkrystallisierungs- 
versuchen stets teilweise Zersetzung eintrat, direkt zur Analyse ver- 
wendet wurden. 


Dieselbe ergab die Zusammensetzung: 3BaO.Al1,0,.6C,0, + 6aq. 


0.7429 ¢ Substanz ergaben 0.4675 g BaSO,= 41.32 °/, BaO 
0.7429 g¢ ¥ _ 0.0706 ¢ ALO, 9.51 °/, Al,O, 
0.3351 ¢ - - 0.1317 ¢ CO, 39.60"), CLO. 
berechnet: Krhalten: 
8BaQ) 150 $1.59 ”/, $1.32 ~ 
Al,O, Lo 9.26 °/, 9.51 "/, 
6C,0, 132 89,24 | 29.60 9. 
6H,O =108 9.91 °/, 9.91 ° (Differenz). 
L101 


Weitere Anschiisse der Mutterlauge brachten dasselbe Produkt. 
lis war also beim Behandeln des in Lésung vorhandenen Kérpers 
\1,0,.3C,0, mit anderen Salzen die Halfte der Thonerde durch 
eine Basis ersetzt worden, wiihrend die andere Hilfte unverindert 


mit der Siure in die Verbindung einging. Der Reaktionsverlauf: 


COO COO, 


~ AK COO Coo Ba 
COO—COO COO— COO 
2AlL COO—COO ~Al+3BaClL Ba + 2AlCl, 
COO COO COO COO 


Ak COO— COO 


COO— COO Ba 


pricht datiir, dafs die bei der Sattigung von Oxalsiure mit Al(OH), 
erhaltene Lisung ein Thonerdesalz einer komplexen Thonerdeoxal- 
dure Al (COO—COOH), enthalt, und diese Annahme entspricht 
auch dem oben erwihnten Verhalten der Lésung gegen Ammoniak, | 
wobei nur ein Teil der Thonerde nachweisbar ist, wihrend ein an- 


derer durch Ammoniak unfillbar, mithin ,,komplex‘‘ gebunden ist. 


Die komplexe Siiure selbst in festem Zustande zu erhalten, ge- 


lang jedoch nicht. Wurde eine gewogene Menge Oxalsiure mit 





ee td 


IS] 


yr 


Thonerde abgesittigt und dann zur konzentrierten Lésung ein 
zweite ebenso grolse Menge Oxalsiiure zugesetzt, so schied sich di 
letztere beim Einengen quantitativ ab und es hinterblieb stets nu 
ein Syrup, der das Verhiltnis Al,O,.3C,0, ergab. Leitfihigkeit 
hestimmungen werden vielleicht dariiber Aufschlufs bringen, ob 
wenigstens in Lésung der Komplex Al (COQ—COOH), | be- 


stiindig 1st. 


2. Alkalithonerdeoxalate $3: 1:6. Wurde eine Lésung yon 
saurem oxalsauren Kali mit iiberschiissigem Thonerdehydrat in det 
Siedehitze abgesiittigt — neutrale Oxalate listen, wie zu erwarten 
war, keine Thonerde auf —, so schied das klare Filtrat beim Ein- 
engen auf dem Wasserbade sowohl, wie im Vakuum iiber Schwetel- 
siure Flocken von Thonerde ab, dann aber krystallisierte wasser- 
klare, oft centimeterlange prismatische Krystalle aus, die allerdings 
meist einige Thonerdetlocken einschlossen. Wurde zu der mit Thon- 
erde abgesiittigten Oxalatliésung nach dem Filtrieren ein kleiner Uber- 
schufs von saurem Oxalat zugesetzt, so schied sich beim Einengen 
keine Thonerde mehr aus. Die zuletzt zugesetzte Oxalatmenge kry- 
stallisierte aus der noch leidlich verdiinnten Lauge zuerst unver- 
‘iindert aus und dann schieden sich bei allen folgenden Anschiisse) 
die oben erwiihnten grolsen prismatischen Krystalle in vollstandig 
Reinheit ab; dieselben konnten durch Umkrystallisieren aus 
dem Wasser noch weiter gereinigt werden. Der hKorpe: 
meisten Reaktionen der Thonerde, nur wurde dieselbe nic! 
titativ durch Ammoniak in der Siedehitze gefillt. Cal 
fillte kein Calciumoxalat, sondern einen thonerdehaltigs 
aus. Ganz analoge krystallisierende Verbindung wu 
wirkung von Thonerdehydrat auf Lésungen von Natriu 
moniumbioxalat erhalten. 

Die Analysen! der Salze fiihrten zu folgenden Ki 


' Zur Analyse des Kali- und Natronsalzes wurd 
Platintiegel bis zur Zersetzung der Oxalsiiure schwach gegliiht 
mit Salzsiiure und Wasser gelist und die Thonerde mit Amn 
Alkali im Filtrat als schwefelsaures Alkali bestimmt. Im Amn 


die Thonerde durch einfaches Vergliihen im VPlatintiegwel unter 7 
petersiiure zur Oxydation der zeitweise auttretenden Kohle, Am 
Destillation mit Natronlauge und Uberfiihrung in das Platindop 
Der Oxalsiiuregchalt wurde durch Titration mit Permanganat 
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ir 
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1. Kalisalz 


0.9775 
O.5155 
1.1747 
O.97T75 
0.5155 
1.1747 
0.2910 
O.L S858 


O.LROU 


Angewandte Substanz 


2. Natronsalz 


0.6325 
1.1908 
1.2495 
1.6325 
1.1908 
1.2495 
O.2L84 
0.2150 


3. Ammoniumsalz 


O 5S7T2 
0.5751 
0.4970 
0.4860 
0.4681 


“7 & 


O.4 440 
0.1170 
O.2Z816 


O 2215 


Die erhaltenen 


SK,O 
ALO, 
6ULO, 
SH,O 


Resultate fiihren zu folgenden Formeln: 


(retunden 


ha 


0.1091 Al,O, 
0.0569 Al,O, 
0.1304 ALO, 
0.5620 K,SO, 
0.2967 K,SO, 
0.6720 K,SO, 
0.1048 CLO, 
0.0896 CLO, 
0.0852 C,O, 


0.0723 Al,O, 
0.13875 AlL,O, 
0.1431 ALO, 
0.3030 Na SO, 
0.5682 Na,SO, 
0.5870 Na, SO, 
0.1039 CLO, 
0.1048 C,O, 


0.0773 ALO, 
0.0761 ALO, 
0.0655 Al,O, 
0.3592 Pt 
0.3487 Pt 
0.5690 Pt 
0.0638 CLO, 
0.1534 CO, 
0.1208 C,O, 


Prozente 


11.16 Al,O, 
11.28 Al,O, | 
11.10 Al,O, 
31.05 K,O 
31.09 K,O 
30.09 KO 
47.42 CO, 
47.44 C,O, | 
47.31 CLO, | 


11.43 Al,O, ) 
11.54 Al,O, 

11.45 Al,O, | 
20.91 Na,O 

20.83 Na,O | 
20.51 Na,O | 
48.70C,0, | 
48.73 CO, 


13.16 Al,O, 
13.18 Al,O, | 
13.17 Al,O, | 
19.65 (NH,),O0 
19.85 (NH,),0 | 
19.51 (NH,),0 
54.52 C,O, 
54.47 CLO, | 
54.53 C,O, 


3K,O.A1,0,.6C0,0,.5H,0. 


252 
LO2 
432 

v0) 


Berechnet: 


31.11 °), 
11.26 ,, 
47.68 .. 


9.94 ,, 


Erhalten 


im Mittel: 


$1.01 °), 
11.17 ,, 
47.40 ,, 
10.42 ,, 


Mittel 


11.17 


31.01 


47.40 


11.47 


20.75 


13.17 


19.66 


04.91 


(Ditferenz) 


. 
> aan le te 


REP fin pas il 





Is3 





3Na,O0.A10,.6€C,0,.9') | HO. 
x Berechnet krhalten im Mitt 
4 3Na,0 LS6 Y2O SS 90.75 
| ALO, 102 11.44 ,, 11.47 
6C,0, =432 {8.48 ., i8 72 ,. 
9',H,O =171 19.20 ,, 19.06 ,, (Ditferen 
891 


3(NH,),0.A1,0,.6C,0,.5'/,H,0. 





Berechnet: Erhalten im Mitte! 
3(NH,),0 = 156 19.77 19.66 
Al,O, 102 12.93 ,, 13.17 
6C,0, =432 54.78 ,, 54.51 
5/.H.O = 99 123.55 ,. 12.65 ,, (Ditferenz 
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Die erhaltenen Koérper sind die neutralen Alkalisalze der oben 
beschriebenen freien Thonerdeoxalsiiure und entsprechen ganz dem 
aus dieser durch Chlorbaryum erhaltenen Barytsalze. Sie wurde 
demgemiifs auch erhalten, wenn eine mit Thonerde abgesiittigt: 
Oxalsiiurelésung mit Alkalichloriden umgesetzt wurde. War mithin 


ihre Konstitution 
OOC + COOR 
AV OOC—COOR + XH_O. 
OOC — COOR 


so konnten sie nur Krystallwasser und kein Konstitution 
halten, was sich auch beim Kalisalze bestiitigte. — \ 
loren bei SO—90” 


~ 


0.6880 g 0.0883 g H,O=10.16°,. ‘Theor. Ge 


0.7650 g¢ 0.0774 g H,O=10.12 


Simtliche Hydroxylgruppen der Thonerde 
reste ersetzt, das Salz hat mithin die hKonstitut 
Oxalates und Vanadinsiiurehydrat, wurde dale 


sondern beim Kochen mit gelber Farbe gelé 


' Zur Aufstellung von Formeln mit Bruchteilen 4 IN 
j kiilen ist man, trotzdem sie mit der Molekularth 
; ' 
bringen ist, berechtigt, da man nach dem gegenwiirt - 
nehmen muls, dafs der Krvystallwassergehalt eine | 
{ 
3 ist, mithin im diesem auf eine gerade Zahl von Molek 
zahl von Wassermolekiilen kommen und intolgedessen da 





Analyse zum Ausdruck gebrachte chemische Molekil Dn 
molekiilen enthalten kann. 
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3. Alkalithonerdeoxalate 2'/,. 1:5. Das Verhalten § der 


beim Absittigen von sauren Oxalaten mit Thonerde erhaltenen 


at 


Laugen beim Einengen, die Abscheidung von Thonerdehydrat, liefs 
daraut schlielsen, dals in ihnen urspriinglich die Komponenten in 


einem anderen Verhiltnis enthalten sein mulsten, als es nachber in 


— eat 
a's SB Ree a 


den im vyorigen Abschnitt beschriebenen Kérpern zum Ausdruck 
kamen. Um dies festzustellen, wurde eine solche mit Thonerde in 
der Siedehitze abgesiittigte Lésung von Ammoniumbioxalat! unmittel- 4 
bar nach dem Abfiltrieren der Thonerde stark verdiinnt und dann : 
in aliquoten Menger die einzelnen Bestandteile bestimmt. Je 25 ecm 
einer solchen Lésung ergaben im Mittel aus je drei Bestimmungen : 
(NH,.O ALO, C.0 
0.0504 ¢ 0.0392 g O.135 

Molekulargewicht: 52 102 72 

Molekularquotienten : 969 384 1954 

Verhiltnis: 2.53 | 5.09 

In der Lésung waren also die Komponenten im Verhiiltnis: 
2' .(NH,),O.A1,0,.50,0, vorhanden, ein Resultat, das durch die 
folgenden Versuche, bei denen es gelang. die entsprechenden Kali- 
und Natronsalze in festem Zustande zu isolieren, bestiitigt wurde. 

20 ¢ saures oxalsaures Kali wurden unter sehr starkem Sieden 
in einer Platinschale mit Thonerdehydrat abgesiittigt, die Lésung 
bei Gegenwart der iiberschiissigen Thonerde durch Sieden auf freier 
Klamme mdglichst stark eingeengt, schnell durch ein Heilswasser- 
trichter filtriert und unverziiglich auf offener Flamme bis zur Bil- 
dung einer Krystallhaut eingeengt. Beim Erkalten schieden sich 
sofort reichliche Mengen rhombischer Saulen ab, die schnell von 
der Mutterlauge abgesaugt und zwischen Filtrierpapier getrocknet 
wurden. Unter dem Mikroskope zeigte sich, dafs der K6rper voll- 
stindig homogen war. Da er nicht unzersetzt umkrystallisiert werden 
konnte, wurden verschiedene Darstellungen analysiert. 

Ebenso wurde mit dem Natronsalze gearbeitet und _hierbei 
ein in derben, kérnigen, offenbar rhombischen Krystallen sich aus- 


scheidender Kérper erhalten. Die Salze verwitterten schnell und 


wurden deshalb unverziiglich zur Analyse abgewogen. Dieselbe hatte 


ee 


tolgende Ergebnisse: ; 


Sie < 


In der Lésung des Ammoniumsalzes konnte diese Bestimmung am _ be- 





juemsten und sichersten ausgefiihrt werden, weil einerseits alle Bestandteile 


neben einander bestimmt werden konnten, andererseits der ‘Thonerdegehalt 


irch eintaches Eindampfen und Vergliihen ermittelt werden konnte. 











; g 


pete 


1. Kalisalz 
0.7830 
0.6780 
0.5375 
0.7830 


Vo a 
Sopres Oe 


0.6780 
0.5375 
0.1410 
0.2290 


0.2290 


2. Natronsalz 
0.8215 
0.5627 
0.6470 
0.8215 
0.5627 
0.6470 
0.0953 
0.2135 
0.1883 


Hieraus berechnen sich folgende Formeln: 


21/,K,0.A1,0, 5C,0, +5H,0. 


2" ,.K,O 
Al,O, 
5C,0, 
5H,O 


) 


2'/,Na,O 
Al,O, 
5U,O, 
8H,O 


Z. anorg. Chem. XI 








Angewandte Substanz 


235 
-102 
= 360 
v0 


s 


'/,Na,O.Al,0,.5C,0, + 8H,0. 


L155 
= 102 
= 560 
=144 


761 


Gefunden 


— 


0.1006 ALO, 
0.0865 Al,O, 
0.0044 ALO, 
0.4269 KLSO, 
0.3755 K,SO, 
0.2970 K,SO 
0.0644 CLO, 
0.1050 C,O, 
0.1048 CO, 


‘ 


0.1085 Al,O, 
0 0738 Al,O, 
0.0865 Al,O, 
0.3850 Na, SO, 
0.2605 Na,SO, 
0.2970 Na, SO, 
0.0448 C,0, 
0.1006 C,O0, 
0.0887 C,0, 


Berechnet: 


Berechnet 
20.36 
13.40 ,, 
17.30 ., 


18.94 


Prozente 


1: 


Krhalten 


I 


.20 Al,O, 
13.11 ALO, 
13.35 Al,O, 
20.46 Na,O 
20.21 Na,O 
20.04 Na,O 
46.99 C,O, 
17.07 UO, 
17.12 C,O, 


; 


1? 
ire, 


Ein diesen Verbindungen entsprechendes Ammonium 


nicht erhalten werden. Es liste zwar. wie schon oben 


Mitte 


ae 


20.29 


4 
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\mmoniumbioxalat Thonerde in dem zur Bildung dieser Verbin- 
dungen erforderlichen Verhialtnis auf, beim Einengen jedoch entwich 
Ammoniak und es wurden stets nur Krystalle des Salzes 3(NH,),O. 
AL, O,.6 2, LF »H,O erhalten. 

Its legen in diesen Verbindungen offenbar basische Doppel- 
oxalate der Thonerde vor und kann demnach ihre Konstitution nur 
ganz eimdeutig erklirt werden, indem man annimmt, dals fiinf 
Hydroxylgruppen des Molekiils Al(OH), mit sauren Oxalaten 
reagieren, wWihrend die sechste unbesetzt bleibt. Es miissen dem- 


OH 
nach die Verbindungen Al, (OQOC—COOR), !/, Molekiil Konstitu- 


tionswasser enthalten, und wirklich konnte das durch einige beim 


Kalisalz ausgefiihrte Bestimmungen bestiitigt werden. 





‘Temperatur Wasserverlust in Prozenten W asserverlust! 
) P i . . \ Li ‘ 
7 iT. iT. Mittel in Molekiilen 
st) 9.84 9.9] 9.82 9.89 4.32 
9)—~ 100 10.25 10.45 10.31 10.37 4.53 
100-110 10.40 10.45 10.39 10.41 4.54 
110-120 konstant 
130 12.54 12.12 13.09? 


Das Salz hielt thatsiichlich '/, Mol. Wasser fester gebunden 
zuriick. 

Mit dieser Auffassungsweise stimmen auch die Reaktionen der 
Verbindungen tiberein. Vanadinsiurehydrat wird mit gelber Farbe 
velést, ein Zeichen, dafs keine freie Carboxylgruppe vorhanden ist, 
Indikatoren zeigen eine neutrale Reaktion an, die Chloride der Erd- 
metalle filjen krystallinische Thonerdeoxalate aus. Beim Lésen in 
Wasser zersetzen sich die Verbindungen unter Abgabe von Thon- 
erde nach der Gleichung 


OH 
8Al, (OOC—COOR), =5Al- (OOC—COOR), + Al(OH). 


Deswegen kiénnen die Kérper nur dann erhalten werden, wenn die 
Laugen bei Gegenwart eines grofsen Uberschusses von Thonerde 
schnell konzentriert werden, wihrend bei jeder afderen Arbeits- 
weise die Salze 3R,O.A1,0,.6C,0, gewonnen werden. 


Angewandt IL. 0.6860 g, LL. 0.5528 g, IIL. 1.0270 g. 


- Salve bei 180° schon teilweise zersetzt. Beim Ubergiefsen mit HC|] 


| } wh he (0) entwickelt. 


so Wh Se Rise 


5IE HO sm cht nigh 





gs Pati Ca. re sts tena 
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Von besonderem Interesse sind diese Kiérper deshalb, weil sie 
offenbar dafiir sprechen, dals in konz. Lésungen das Thonerdehydrat 
nicht als Al(OH),, sondern in der Form von {Al(OH),|, in Reaktion 
tritt. Die Dreiwertigkeit des Aluminiums diirfte nun zwar durch 
eine Reihe neuerer Arbeiten' als erwiesen betrachtet werden, nichts 
destoweniger sprechen andere Versuche dafiir, dafs die Molekiile der 
Aluminiumverbindungen sich leicht polymerisieren, dals z. B. die 
Dampfdichte des Aluminiumchlorids? bei 200—432° der Forme! 
Al,Cl, entspricht, waihrend bei héherer Temperatur Werte erhalten 
wurden, die zu der Formel AICI, fiihrten. Die obigen Resultate 
scheinen nun auch dafiir zu sprechen, dafs in konz. Lésung wenig- 
stens ein Doppelmolekiil {[Al(OH),)}, bestehen kann, welches dann in 
verdiinnter Lésung allerdings schnell zerfillt. 


4. Alkalithonerdeoxalate 2:1: 4. In den im vorigen Ab- 
schnitte beschriebenen Verbindungen war an das Doppelmolekii! 
Aluminium eine freie Hydroxylgruppe gebunden und es lag daher 
nahe, zu untersuchen, ob diese die sauren Eigenschaften des Alu- 
miniumhydroxyds in Alkalialuminaten, die in diesem Falle noch 
durch die angelagerten Oxalatreste verstiirkt sein konnten, zum Aus- 
druck bringe, und ob sie demgemiifs durch Basis zersetzbar sei 


Analogien fiir derartige Bildungen liegen in den durch Kinwirku 

von Alkalikarbonaten auf Thonerdesalze entstehenden Aluminiw 

alkalikarbonaten*® vor, z. B. Al,O,.K,0.2CO,, fiir die manche | 
SO 

scher die Konstitution KO—AIl< in >CO annehmen.* Kom) 


bindungen, die an beiden Siureradikalen offenbar Alka 
enthalten, sind auch schon lingst bekannt, so sei hi 
in der I. Mitteilung beschriebenen Oxalvanadate® erin 

Zu einer siedenden konz. Lisung einer gewogenen M 
Kaliumbioxalat, die mit Thonerde abgesiittigt und 
filtriert war, mithin auf 5C,0,.1A1,0, enthielt, wu 
Portionen unter starkem Umriihren soviel Atzkali 


' Nuwson und Perrerson, Zeilschr. physik. Chem. 1 
Wreitney, Physik. Chem., 15, 694. 

® Friepet und Crarts, Compt. rend. 106, 1764 

* H. Buiey, Journ. pr. Chem. 39, 22. 

* V. v. Ricuter, Lehrb. d. anorg. Chem. (7. Autl.), 5. 402 

* Diese Zeitschr. 4, 368. 
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aut je 5 Molekiilen angewandten Oxalats 1 Molekiil Alkali kam. Bei 
vorsichtiger und langsamer Beigabe blieb die Lésung klar, wahrend 
bei gleichzeitigem Zusatz der ganzen Alkalimenge auf einmal eine 
Ausscheidung von Thonerde auftrat, die nur sehr schwer wieder in 
Lésung zu bringen war. Schon beim Sieden schied sich aus der 
klaren Losung ein mikrokrystallinischer weilfser Niederschlag ab, der 
sich beum Abkiihlen der Lésung wesentlich vermehrte. Die Mutter- 
lauge wurde schnell abgesaugt und ergab beim weiteren Kinengen, 
inter Abscheidung von Thonerde, das Salz 3:1:6. Das Salz selbst, 
beim Kalisalz rhombische Sdulen, beim Natron kleine Plattchen, 
léste sich leicht in kaltem und warmem Wasser, zersetzte sich je- 
doch sofort unter Abscheidung von Thonerde, so dals, da an eine 
Umkrystallisation nicht zu denken war, die Verbindungen aut ‘Thon 
retrocknet und dann direkt analysiert wurden. Zur Darstellung des 
Ammonsalzes wurde ganz ebenso wie beim Kali bezw. Natronsalz 
vertahren; doch schied sich hier beim Ammontiakzusatz stets etwas 
Thonerde ab, die beim weiteren Sieden nicht wieder in Lésung ging. 
Trotzdem wurde auch hier das den beiden vorigen Verbindungen ent- 
sprechende Ammonsalz erhalten, wenn auch in wesentlich schlechterer 
Ausbeute als dort. Die Analysen der Salze ergaben folgende Re- 


sultate: 





(sef , : 
Angewandte Substanz efunden Prozente Mittel 


cr 
_ 


1. Kalisalz 


0.5610 0.0903 Al,O, 16.09 Al,O, | ipo 
U.4888 0.0775 ALO, 15.85 Al,O, _— 
O5610 0.3058 K St , 29.46 K,O a 
(0.4888 0.2670 K,8SO,  29.50K,0 Jf 
0.1250 0.0568 C,O, 45.42 C,O, 
0.1130 0.0515 CO, 45.52 CLO, | 45.48 
0.1175 0.0534 C0, 45.48 C,O0, | 

2. Natronsalz 

|. Darstellung 
0.6516 0.1045 ALO, 16.04 ALO, * | 
0.83290 0.1330 ALO, 16.18 Al.O, J _— 
0.6516 0.3030 Na,SO, 20.30 Na,O_ | — 
0.8220 0.3800 Na,SO, 20.18Na,0 | ~~" 
0.1615 0.0744 CLO, 46.04 CO, | — 


01740 008038 C0, (.I8 CLO 





+ anew 
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Angewandte Substanz 


ir 
= 


Natronsalz 
Il. Darstellung 
0.4890 
0.4990 
0.4590 
0.4990 
0.1156 


O.1085 


3. Ammonsalz 
0.6330 
O.4730 
0.2720 
0.468] 
0.1312 
0.1325 


Grefunden 


= 


0.0780 ALO, 
0.0791 ALO, 
0.2200 Na, SO), 
0.2218 Naso, 
0.0519 CLO, 


0.0486 CLO), 


0.1223 Al,O, 
0.0905 ALO, 
0.1990 Pt 
0.3407 Pt 
0.0708 CLO, 
0.0716 CLO, 


Prozente 


15.95 ALO 
15.85 Al,O 
19.44 Naw) 
i640 Nal) 
1486 CLO, 


14.79 C0 


19.32 ALO 
19.40 ALO 
19.50 (NH,LO 
19.40 (NH,),O 
53.95 CO, 
54.04 CLO 


Viitts 


Die erhaltenen Werte fiihren zu folgenden Formeln 
I. 2K,0.Al,0,.40,0, +3H,0. 


2Na,0 
Alf )s 
40,0, 
6H,O 


2K,0 188 
Al,O, =102 
1C,O, 28s 
3H,O - 54 


632 


Il. 1. Darstellung: 


2. Darstellung: 


1. Darstellung. 


Berechnet: 


124 19.93 "Je 
102 16.39 , 
— 288 16.50 ,, 
= 108 17.38 , 
622 


Berechnet: 


29.74 © 


16.13 ,, 


15.96 


8.00 . 


100.00 ° 


Erhalten: 


20.24 2Na,0) 
16.11 Al,O 
46.09 .. 1.0) 
17.56 , THO 


Erhalten 


2 i} 


2Na,O0.Al1,0,.4C,0 
2Na,O. Al, O..40,0 


lar 
Li 


| 4 
| ’ 


III. 2(NH,),0.A1,0,.40,0 2H OO 


2(NH,),0 = 104 
Al,O, LOZ 
4C,O, 288 
2H 86 

5SO 


Berechnet: ba 
19.62 ‘4 
19.24 ak 
54.54 } 
sO 


Mitt 
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Die Reaktionen der vorliegenden Kérper entsprachen ganz denen 
der friher beschnebenen Verbindungen; durch die Salze der Erd- 
metalle wurden thonerdehaltige Verbindungen ausgefallt, ein Zeichen 
fiir die homplexitit der Kérper. 

Die Kinwirkung des Alkali auf die mit Thonerde gesittigte 
(xalatlOsung war aber anders verlaufen, als hierbei vorausgesetzt 
wurde. Das Alkali hatte sich nicht direkt an die , Saure* Thon- 
erde abgelagert, sondern hatte ihr der schwiicheren Basis saure 
Reste entzogen unter Bildung einer stirker basischen Verbindung 
und von neutralem Alkalioxalat.' Diese Reaktion ist deswegen von 
Interesse, weil sie zeigt, dafs, wenn auch die Thonerdeoxalsiure 
eine ganz einheitliche saure Gruppe darstellt, innerhalb dieser Gruppe 
selbst der eine Bestandteil, Thonerde, dem anderen, der Oxalsdure, 
gegentiber vollstindig die Rolle einer Basis in gewéhnlichen Salzen 
spieit, eine Auffassungsweise, die sich wohl auf die meisten kom- 
plexen Verbindungen iibertragen lassen wird.? 

Die Konstitution der Verbindungen ergiebt sich demnach sehr 
einfach aus ihrer Bildungsweise 

OH OH 
Al, (QOC—COOR), + ROH =2Al- (OOC—COOR), +R,C,0,, 


und wurde dieselbe durch Konstitutionswasserbestimmungen am Kali- 
salz bestiitigt, die fir die Molekularformel einen Gehalt von 1 Mol. 


Konstitutionswasser ergaben. 





Temperatur Wasserverlust in Prozenten Wasserverlust 
. I. Mittel in Molex. 
' 80 3.73 3.70 3.72 1.30 
90— 100° 4.74 4.60 4.67 _- 
L0OO— 120" 4.78 4.74 4.67 
120—130 5.52 5.40 5.46 4 1.94 
180° und héher Das Salz zersetzt sich. 


Gesamtwassergehalt: 3 Mol. 
Konstitutionswasser: 1 Mol. 


Die Salze sind ebenso wie die im vorigen Abschnitte _ be- 
schriebenen basischen Verbindungen 2'/,:1:5 sehr leicht im wiasse- 
Dieses krystallisierte aus den letzten Mutterlaugen aus 
Vergl. lL. Mitteilung, Diese Zettschr. 4, 370—371, und Friepuem, Jess 
Zeritachr. 6, 301. ; 


Angewandte Substanz |. 0.4556 g, LU. 0.7160 g. 


i 
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riger Lésung, unter Abscheidung von Thonerde, zersetzlich nach dei 
Gleichung: 
OH 
6Al (COO —COOR), =4Al (COO —COOR), + 2ZANOH 


daher brachten auch bei der Darstellung die spiteren Anschiisss 


nur diese Zersetzungsprodukte. 


Waren nun bisher von den _  neutralen Thonerdeoxalaten 
Al —(OOC—COOR), aus durch Einwirkung iiberschiissiger Basis 
zwei Reihen basischer’ Salze erhalten, indem einmal durch die 
schwache Basis Thonerde aus zwei Molekiilen ein Molekiil 
saures Oxalat abgespalten wurde unter Bildung der Verbindung 
JOH 
Al, (OOC—COOR),, dann durch das stiirkere Atzalkali einem Mo- 
lekii] je em Ovxalatrest entzogen wurde unter Bildung von 
OH 
Al (OOC COOR),, so verliefen alle weiteren Versuche, noch ba 
schere Salze zu erhalten, resultatlos. Wurde zu einer Lésung. 
das Verhiltnis 2'/, R,O.Al,0,.5C,0, enthielt, zwei oder drei Mole! 
Atzalkali zugesetzt, in der Hoffnung, Verbindungen des ‘| 
(OH), AOH), 
Al, (OOC—COOR), bezw. AI—OOC—COOR zu erhalt 
sich Thonerde ab und es bildeten stets die zuletzt b 
Kérper neben reichlichen Mengen neutraler Oxalate. 
sultat wurde erhalten, sowie zu einer Lésung von Tho 
saure Al,0,.3C,0, drei oder mehr Molekiile Atzalka 


OH 
wurden. Basischere Salze als die der Forme! Al (OU! 
entsprechenden sind nicht existenzfihig. 

Dagegen gelang zu einer Reihe neuer Verbu 
langen, indem man den zuletzt beschriebenen Kérp 

OH 
Wurde eine gewogene Menge einer Verbindung Al (OO! 
in modglichst wenig Wasser suspendiert und auf je | M 
Salzes ein Molekiil Salzsiiure hinzugesetzt, so liste 
hitzen das Salz ohne Zersetzung auf und beim Eineng 


sich syrupése Laugen aus, denen geringe Mengen Alka! 
krystallisierten. Die Laugen selbst krystallisierten nicht 
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cchieden jedoch auf einmal nach tagelangem Stehen oder bei eifrigem 
Riihren mit einem Glasstabe und starker Kiihlung in einer KaAlte- 
mischung schnell mikroskopische Tafelchen eines leicht léslichen Salzes 
ab, das sich unzersetzt umkrystallisieren liefs. Trotz wiederholter Um- 
krystallisation enthielten die auf diesem Wege gewonnenen Priparate 
stets noch Alkalichloride und wurde deswegen in der Voraussetzung, 
dals hier Verbindungen der Zusammensetzung R,O.A1,0,.4C,0, fol- 
gende synthetische Versuche angestellt. 

5. Alkalithonerdeoxalate | : 1: 4. Kine gewogene Menge reiner 
(xalsiure wurde in Siedehitze mit Thonerdehydrat abgesittigt und 
zu dem Filtrat, das nunmehr beide Bestandteile im Verhialtnis 
Al,O,.3C0,0, enthielt, wurde soviel neutrales Alkalioxalat in konz. 
Lisung zugefiigt, dals auf drei Molekiile angewandter Oxalsiure ein 
Molekiil neutrales Oxalat kam. Die Lésungen wurden bis zur Syrup- 
konsistenz eingeengt und ergaben beim ruhigen Stehen erst nach 
liingerer Zeit beim Riihren mit dem Glasstabe ziemlich schnell eine 
reichliche Abscheidung mikrokrystallinischer Tifelchen, die abge- 
saugt, auf Thon getrocknet, und da sie unzersetzt léslich waren, 
durch Umkrystallisieren gereinigt wurden. Die Analysen der drei 
Alkalisalze, die fiufserlich einen ganz gleichen Habitus hatten, fiihrten 


zu tolgenden Ergebnissen: 





Angewandte Substanz (vefunden 


Prozente Mittel 
K g 
1. Kalisalz 
0.7545 0.1260 ALO, 16.68 ALO, | 
0.6171 0.1035 Al,O, 16.77 Al,O, 16.71 
0.3690 0.0615 Al,O, 16.66 ALO, | 
0.7545 0.2155 K,SO, 15.41 K,O | 
0.6171 0.1735 K,SO, 15.81 KO > 15.28 
0.3690 0.1042 K,SO, 15.25 K,O | 
0.1055 0.0496 CO, 46.97C,0O, | 46.89 
0.1780 0.0834 C,O, 46.85 C,O, } , 
2. Natronsalz 

0.6615 0.1055 Al,O, 15.94 Al,O, 
0.6880 0.1105 ALO, 16.06 Al,O, | 16.03 
0.4470 0.0719 ALO, 16.08 Al,O, 
0.6615 0.1440 Na SO, 9.50 Na,O | 
0.6880 0.1490 Na, SO, 9.47 Na,O 9.53 
0.4470 0.0960 Na,SO, 9.60 Na,O 
0.1090 0.0492 C,0, 45.15C,0O, | 5.05 
0.1720 0.0773 C,0, 44.950,0, | 





ee Se 


oe. 
x 
2 








Angewandte Substanz (vefunden 


Prozent: Mittel 
3. Ammonsalz 
0.4860 0.0940 Al,O, 19.34 ALO | 
0.9410 0.1830 Al,O, 19.44 AlL,O 19.41 
0.7380 0.1436 Al,O, 19.45 Al,O, | 
0.4610 0.1625 Pt 96L(NH,)O | Q 79 
0.3204 0.1184 Pt 9.85 (NH,),0 | - 
0.1317 0.0736 CLO, 53.78 CO, - 
0.1020 0.0548 CLC, 53.70 CLO ' 
Hieraus ergeben sich die Formeln: 
[. K,O.AI,0,.40,0,.7'/,H,0. 

Berechnet: Erhalten im Mittel 
K,O a4 15.24 °/, 15.28 
Al, Os, = 102 16.54 ,, 16.71 
4C,O, = 98 16.66 .. 16.89 .. 
7.H,O =135 21.56 ,, 21.12 ,, Differ 

619 
Il. Na,O.A1,O0,.40,0,.10'/,H,0O. 

Berechnet: Krhaltes Mit 
Na,O = 62 9.67 °/, ' 
Al,O, 102 15.92 ,, 16.1 
4C,O, 288 14.93 ,, 5.4 
10'/—,H,O = 189 29.58 , 

641 


III. (NH,),0.AI,0,. HU, ( OH {) 


Berechnet he 
(NH,),O0 52 9.77 
ALO, 102 19.17 
10,0, 288 54.13 ,, 
5H,O 90) 16.93 ,. 


p42 


Die Lésungen der erhaltenen Verbindunge) 
Indikatoren schwach sauer, durch Ammoniak wird 
ein Teil der Thonerde ausgefallt, Erdalkalichloride geben 
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tallisierende Thonerdeoxalate,! und Vanadinsiurehvdrat wirkt selbst 
bei anhaltendem Kochen garnicht ein. 

Der molekularen Zusammensetzung nach sind die vorliegenden 
Salze vollstiindige Analoga der Alaune. ihren Reaktionen nach kom- 
plexe Verbindungen. Fiir ihre Konstitution sind nur zwei Struktur- 


, 


ormeln moglch: 


OH (100) 
Al O0C COOH Al—O0C—COOR. 


‘OO 
(On — COOR ‘ 


ler ersteren Formel nach wiiren die Kérper die sauren Salze 
ie] lm Vorigen Abschnitt beschriebenen Salze 2R,0.AI,0,.4C,0, 
und wiren somit basische Verbindungen des Thonerdehydrats, da 
eine Hydroxylgruppe derselben unbesetzt ist; ferner enthielten sie 
dann eine ungesiittigte Karboxylgruppe. Dieses Nebeneinander- 
bestehen einer unbesetzten Karboxylgruppe neben der Hydroxylgruppe 
der Thonerde hat wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich. Gegen die 
Konstitution spricht ferner das Verhalten des Salzes gegen Vanadin- 
siurehydrat, das sonst durch freie Karboxylgruppen schnell reduziert 
wird. Diese Erwiigungen fiihren zur Annahme der zweiten Konsti- 
tutionsformel, die den geforderten Bedingungen vollstandig entspricht. 
Darnach diirften die Salze kein Konstitutionswasser enthalten, wib- 
rend die erste Konstitution fiir die Molekularformel 2 Molekiil Kon- 
stitutionswasser verlangt. 

Die Konstitutionswasserbestimmungen beim Kali- und Natron- 


salz ergaben nun: 





Wasserverlust in Prozenten W asserverlust 


ls mperatul ) tT a Mittel in Molekiilen 


1. K,O.AL,0,.4C,0, + 7'/,H,O.? 


(4) bi) 3.76 3.40 3.82 toad 1.4 
in) 0) 15.69 16.20 15.08 15.99 5.9 
130 29 19 23.42 22 67 salz zersetzt 


Konstitutionswasser: 2 Molekiile. 


' Das Baryumsalz prachtvolle lange verfilzte Nadeln. 
\ngewandt: I. 0.8026 ¢, IL. 0.5627 ¢, IIL. 1.032 ¢g. Theoretisch: 21.56 ° 


‘ 
= »* 
HO. 1 Mol. H,O=2.87 


wee ae Sy 


Ry 
‘ 








‘Temperatur Wasserlust in Prozenten \\ - rvel 
I. II. Il] Mitt a 
2. Na,O.ALO,.4C,0, + 10' ,H,O.' 
at 9.47 13.18 LO.67 
100” 23.97 23.60 23.72 23.76 $4 
110° 24.10 23.08 24.02 24.05 S02 
120°" 25.40 26.30 25.94 25.88 9.20 
130” 27.54 27.77 27.68 27.66 70 
140—150° Salz zersetzt 31—32? 


Konstitutionswasser: 0.80 Molekiil 
Die Resultate beim Kalisalz wiirden scharf fiir die erste Kon- 
stitutionstorme! sprechen, die beim Natronsalz stimmen auch damit 
nicht itiberein, doch diirften wohl auch hier die bei 110° erhaltenen 
Werte. die auch einen Gehalt von 2 Molekiil Konstitutionswasse! 
auf die Molekularformel ergeben, als die richtigen zu betrachten 
sein, da schon bei geringer Zersetzung des Oxalates, die. wie das 
Kalisalz beweist, bei 120—130° leicht eintreten kann, wesentlich 
Schwankungen auftreten. 
Da aber die meisten Griinde fiir die Forme! 
COO 
Al]—OOC—COOR 
COO 
sprechen, so muls hier diese Frage vorliutig noch als une 
betrachtet werden. Die Messung der iiquivalenten Leitfihig! 


wie weiterhin man zeigt, die definitive Entscheidung 


Durch Absiittigung von Oxalsiure und Oxalate: 
hydrat sind also folgende Verbindungsreihen’® er! 


Molekularforme!: Konstitut 
1) AL,O,.3C,0, Al (OOC--COO 
2) 3R,O.A1,0,.6C,0, Al (OOC—COOR 
()}] 
3) 2'/,R,O.AL,O,.5C,0, Al, (OOC—COO 
OH 
4) 2R,O.A1,0,.4C,0, Al=(O0C— COOR 
(°0)0) 
5) KRLO.ALO,.4C,0, \ Con 
(COU) 


' Angewandt: I. 0.4660 g, LI. 0.6220 2, II] 
H,O. 1 Mol. H,O=2.82° 
* Die Zersetzung beruhte hier wie beim Kal) 
in Karbonate und wurde noch durch Titration mit Perma 
* Von den erhaltenen Salzen sind in der Litt 
2Na,0.4C,0,.Al,0,+7aq, von Coin dargestellt, und 2K,0.4C,! 


See 
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Simmtliche Kérper erwiesen sich ihren Reaktionen nach als 
Salze komplexer Thonerdeoxalsiuren, und handelte es sich nun 
larum, dieselben mit dhnlichen Verbindungen analoger Oxyde zu 


ergleichen. 


Il. Alkalichromoxalate. 

lm Gegensatz zu den im vorigen Abschnitte behandelten Thon- 
erdeverbindungen sind die entsprechenden Chromoxalate schon seit 
inger Zeit von den verschiedensten Forschern eingehend unter- 
ucht, zumal das abweichende Verhalten des Chromoxyds in den 
verschiedenen Verbindungsformen dieser Kérper schon friihzeitig die 
\ufmerksamkeit erregte. 

Zuerst entdeckte Grecory im Jahre 1837, bei Einwirkung 
von tiberschiissiger Oxalsiure und Kaliumbioxalat auf Kalium- 
bichromat, ein blaues ,,Doppelsalz“ yon oxalsaurem Chromoxyd und 
oxalsaurem Kali. Auf die eigentiimliche Natur dieses Salzes, das 
bei der Zusammensetzung 3K,O.Cr,0,.6C,0,+6H,O nicht mehr die 
Reaktionen der Oxalsiiure zeigte. und z. B. mit Chlorcalcium eine in 
schénen griinlich-blauen Nadeln krystallisierende, Kalk, Chromoxyd 
und Ovalsiure enthaltende Verbindung heferte, wies MauaGutt! 
hin, der es zuerst als ,,komplex** auffafste. RAMMELSBERG? erhielt 
das Kalisalz, sowie die analoge Natrium- und Ammoniumverbindung 
durch Absiittigung der sauren Alkalioxalate mit frisch gefailltem 
Chromhydroxyd, und ebenso beschiiftigten sich Scuasus* und Lo- 
cumipt* mit diesen Kérpern. Umsetzungsprodukte der Alkalisalze 
mit Erdchloriden stellten Rees Recce,® CLARKE und KEBLER® und 
CLARKE’ dar, wobei teils schén krystallisierende Alkalierdalkali- 
doppelsalze, teils reine Erdalkaliverbindungen erhalten wurden. Mit 
dem optischen Verhalten der Verbindung, die teils in festem Zu- 
stand, teils in wiisserigen Lésungen einen blau-roten bezw. griin- 
roten Pleochroismus zeigen, beschittigte sich zuerst HarprnGEr,"* 
HarrLey,” sowie neuerdings Un. Laprark,'® der ihre Absorptions- 


spektra untersuchte. 


. ( ompt. re nd. 16, 456. 
t Jahresh. d. Chem. (1854). 387: (1855), 463. 
Jahresh. d. Chem. (1854), 392. 
* Jahresher. (1865), 374. 
f mpt. rend. 1. L116. 
Rer. deutsch. chem. Ges. 14. 36. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 14, 1640. 


Jahresher. (1849). 120. ’ Jahresher. (1873), 140. 


Journ. pr. Chem. 47, 305 
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Eine andere Reihe von Verbindungen stellte zuerst Crorrs 
im Jahre 1842 dar. Durch Einwirkung eines nicht allzugrolse: 
Uberschusses von Oxalsiiure auf Kaliumbichromat (7 Mol. C HO 
auf 1 Mol. K,Cr,0,), unter Ausschluls von Alkalhioxalaten, erhielt e 
das in schénen purpurroten Krystallen sich ausscheidende Sal: 
K,O.Cr,Q,.4C, 0, 4 12H,O; ein analoges Ammoniaksalz wurde vor 
BERLIN erhalten. Diese Kérperklasse wurde viel weniger genau 
untersucht wie die blauen Verbindungen, bis E. A. Werner? eine 
zusammentassende Untersuchung iiber beide Reihen der Chromoxalate 
ausstellte. WERNER erhielt die blaue Salze nach den Angaben von 
GREGORY durch die reduzierende Kinwirkung von Oxalsiure und 
Bioxalat aut Alkalibichromat nach der Gleichung 

K,Cr,0O, +4KHC,0,+5H,C,0, =K,Cr,(C,0,), + 6CO, + 7H,0. 

Er stellte verschiedene Doppelsalze dieser Reihe her, und dar- 
aus, dafs er z. B. ein Salz K.(NH,)\Cr,(C,O0,), +6H,0 erhielt, glaubte 
er folgern zu miissen, dals diese Koérper sich nicht von einem ei) 
fachen Molekiil Cr(OH),, sondern vom Doppelmolekiil Cr,(OH), mi! 
vierwertigem Chrom ableiten. Im Anschlufs an Manacuvr driickt 
er demnach die komplexe Natur der Salze durch die Konstitut 
forme] 

a ROOC—COO) Cr—Cr— (OOC—COOR 
aus. Die zu diesen Salzen gehérige freie Siure zu 
ihm nicht. 

Die rote Salzreihe stellte Werner nach den \ 
Crorts durch Einwirkung von 7 Mol. Oxalsiur 
chromat dar. Er fand fiir das Kaliumsalz die Zu 
K,O.Cr,0,.4C,0, 4 10aq’ und folgerte auch hi 
eines Doppelsalzes K(NH,)Cr,(C,O0,),-+- 10 aq, da 
Chromhydroxyd zu Grunde liege und die Konstitu 

OH 


Cr— COO COOH 


COO) -ClOOk 


COO—COOk 
(ir —COO—COOH 


OH 
zu schreiben sei. 


lw 
w~ 


' Phil. Mag. 21, 197. Berzecpivs, Jalry 
2 Journ. Chem. Soc. 38. 406 und 609. 


* Crorrs gab 12 ay an. 
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Die Forme! wurde auch durch Konstitutionswasserbestimmungen, 
die einen Gehalt von 2 Mol. Konstitutionswasser ergaben, bestitigt. 
m Gegensatz zu den Salzen der blauen Reihe. die mit den Chlo- 
riden der Erden teils Doppelsalze, teils Erdalkalisalze ergaben, 
wurden hier keine Umsetzungsprodukte erhalten; vielmehr liefern 
diese Salze mit tiberschiissigen Erdchloriden stets Kérper der blauen 
Reihe. Durch Zusatz von 2 Mol. neutralen Alkalioxalaten zu einem 
Molekiil der roten Salze wurden nach der Gleichung 


t,0.Cr,0,.40,0, + 2R,0.C,0, =3R,0.Cr,0,.6C,0, 


die Salze der blauen Reihe erhalten. Durch Zusatz von 2 Mol. 
\tzkali zum roten Kalisalz und Fallung mit Alkohol wurde endlich 
noch ein griines Salz von der Zusammensetzung 2K,0.Cr,0,.4C,0, 

HO dargestellt. Kin Ubergang von der blauen in die 
rote Reihe wurde nicht bewerkstelligt. 

So griindlich diese Untersuchung von WERNER auch ist. so 
giebt sie doch vermége der angewandten, rein empierischen Dar- 
stellungsmethoden der verschiedenen Reihen keinen Aufschluls iiber 
den Mechanismus der Reaktion bei der Bildung der Chromoxalate. 
Die Komplexitiit der blauen Reihe ist von Kistrakowskt! durch 
Bestimmung des molekularen Leitungsvermégen des Kalium- und 
Silbersalzes nachgewiesen. Uber die Beziehungen der roten Reihe 
aber zu der ersteren ist noch fast garnichts bekannt und doch 
cheinen gerade hier sehr merkwiirdige Verhiltnisse vorzuliegen, 
wofiir neben dem schon oben angegebenen verschiedenen Ver- 
halten der Reihen auch die Schwierigkeit der Uberfiihrung beider 
in einander spricht. H. TrauBEe*? weist in seiner interessanten 
Untersuchung iiber atomare und molekulare Lésungsvolumen nach, 
dafs den verschieden gefiirbten Chromsalzen, z. B. dem violetten und 
vriinen Chromsulfat, ,.polystere“ Chromoxyde zu Grunde liegen, eine 
\nschauungsweise, die sich auch auf die Chromoxalate ausdehnen 
iifst. Erhéhtes Interesse hat noch neuerdings die Frage durch die 
\rbeiten von Recovura® erhalten. Dieser hat aus Chromsulfat teils 
lurch Erhitzen des festen Kérpers, teils durch Erwirmen der Lé- 
sung ohne und mit berechneten Mengen Schwefelsiiure eine ganze 


Reihe von Chromsulfaten erhalten, deren unzweifelhaft komplexe 


Zeilschr. phys. Chem. 6, 100. 

Diese Zeatschr. S, 12—76. 

Bull. Soe. Chim. |3\ 7, 200—205. Compt. rend. 114, 477—479; 116, 
67—1370, 1171, 837—40, 101—103. Amn. Chim. Phys. |7| 4, 1—34. 


| 
_ 
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Natur im Gegensatz zu der des gewéhnlichen Chromsulfats und 
Chromalauns, schon darin hervortritt, dafS in ihnen weder di 
Schwefelsiure noch das Chromoxyd durch die itiblichen Reaktionen 
nachweisbar ist, und dafs sie teilweise merkwiirdige Salze mit Basen 
bilden. Ein Teil dieser Kérper, es seien hier zuniichst nur di 
freien Sauren (Cr,.4S0,)H,, (Cr,.5SO,)H,, (Cr,.680,)H,,' zeigen un 
verkennbare Analogie mit den im vorigen Abschnitte beschriebenen 
Aluminiumoxalaten und weiterhin mit den Chromoxalaten, woraut 
spaterhin noch eingehend zuriickzukommen sein wird. Auch hier 
sind die Verschiedenheiten der Reaktionen nach Ansicht von Rer- 
couRA teilweise auf die Verschiedenheit der zu Grunde liegenden 
Chromhydroxyde zuriickzutiihren. 

Da es bei den Aluminiumoxalaten gelungen war, alle Verbin- 
dungsreihen auf analoge Weise darzustellen und die verschiedenen 
Reihen in einander iiberzufiihren, so war zu erwarten, dals be 
gleicher Arbeitsweise beim Chromhydroxyd dasselbe erreicht werden, 
und dalfs dadurch Aufschlufs iiber die Bildungsweise der scheinbar 
so verschiedenen Kérperklassen gewonnen werden kénnte. Es waren 
hier, da ja eine grofse Reihe von Salzen schon bekannt war, niv 
stets alle Alkaliverbindungen zu untersuchen, wie bei den noch gan: 
unbekannten Aluminiumoxalaten, sondern lediglich die Darstellung 
weise der einzelnen Reihen zu ermitteln. 

Bevor mit den synthetischen Versuchen begonnen werde 
handelte es sich hier darum, eine geeignete absolut 
analytische Methode fiir die Chromoxalate zu 
EK. A. Werner.” bestimmte die Oxalsiiure in dies: Vel 
gen, indem er dieselben durch Kochen mit Atznati 
den Niederschlag. den er fiir reines, héchstens etwa 
Chromhydroxyd ansprach, abfiltrierte und im Filtrat. 
mit Schwefelsiiure, die Oxalsiiure durch Permanganat 
Chrom- und Alkalibestimmung in den Salzen zerstért: 
siure durch Gliihen abgewogener Mengen im Platn 
den Gliihriickstand, der aus Monochromat und Chror 
mit salzsiurehaltigem Wasser auf, reduzierte die sau 
Kochen mit etwas Alkohol, und bestimmte das Ch: 


' Ann. Chim. Phys. |7) 4, 21. 

a * 

* In den Chromoxalaten wird durch Ammoniak kein Clu 
filit. Das Chrom ist erst in der iiblichen Weise nachweisbar, w 


siiure zerstért ist. 
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lung mit Ammoniak, das Alkali im Filtrat durch Eindampfen mit 
Schwefelsiure als Sulfat. Beim Nachpriifen dieser Analysenmethode 
ergaben sich so zahlreiche Fehlerquellen, dals es beinahe unbegreif- 
lich erscheint, wie WERNER mit ihnen zu so exakten Resultaten ge- 
langen konnte. 1. Der beim Kochen mit Atznatron sich ausschei- 
dende Niederschlag enthalt auch nach langem Auswaschen wesent- 
liche Mengen Oxalsiure, wie durch Behandlungen desselben mit 
Chromsiure und Schwefelsiure und Aufsaugen der Diimpfe in Baryt- 
wasser, wobel eine reichliche Ausscheidung von kohlensaurem Baryt 
auftrat, nachgewiesep werden konnte. Sucht man diesen Oxalsiiure- 
vehalt durch anhaltendes Auswaschen oder durch lingeres Kochen 
mit Atzalkali zu eliminieren, so gehen wesentliche Mengen von 
Chromoxyd, offenbar als Kollotd, ins Filtrat, wie schon aus einer 
vriinlichen Fluorescenz desselben ersichtlich wird. Die erste Fehler- 
quelle ergiebt bei der Titration naturgemifs einen Verlust an Oxal- 
siiure, die zweite dagegen zu hohe Werte, da das kolloidale Chrom- 
oxyd offenbar von Permanganat oxydiert wird. Es ist nicht aus- 
geschlossen, dafs in manchen Fallen beide Fehler sich annahernd 
ausgleichen, doch wire dies immer nur auf Zufilligkeiten zuriick- 
zutiihren. 2. Das beim Gliihen der Salze im Platintiegel neben 
Alkalichromat erhaltene Chromoxyd konnte trotz anhaltenden Kochens 
mit Salzsiure nicht in Lésung gebracht werden. Wurde es nun 
vom léslichen Teile abfiltriert und zusammen mit dem aus dem 
reduzierten Chromat durch Ammoniak gefillten Chromhydroxyd be- 
stimmt, so wurden, da das gegliihte Chromoxyd ganz wesentliche 
Alkalimengen gebunden hielt, sowohl fehlerhafte Werte fiir den 
(hromgehalt wie fiir den Alkaligehalt erhalten. 

ks wurden demgemils bei den vorliegenden Untersuchungen 
folgende analytische Methoden angewendet. Zur Oxalsiurebestim- 
mung wurden gewogene Mengen der Salze im Fiykener’schen Kohlen- 
siiurebestimmungsapparat mit einer verdiinnten Chromsiure — 
Schwetelsiure erhitzt, die Kohlensiure im gewogenen Kaliapparat 
aufgefangen und aus ihrer Menge der Oxalsiuregehalt berechnet. 
Zur Chromoxyd- und Alkalibestimmung wurde eine gewogene Menge 
der Salze im Platintiegel mit chemisch reinem Quecksilberoxyd! ge- 
mengt, und mit diesem als Oxydationsmittel dienenden Kérper zu- 


Das Quecksilberoxyd wurde aus reinstem Quecksilberoxydnitrat durch 
Fillung mit reinster Natronlauge und hiufigem Dekantieren erhalten. 10 g 


hinterlie(tsen beim Vergliihen im Platintiegel keinen wigbaren Riickstand. 
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nichst langsam erhitzt. War die ganze Masse zusammengesintert, 
so wurde durch starkes Erhitzen auf dem Sechsbrenner alles Queck- 
silber vertrieben, die im Tiegel verbleibende Schmelze, die je nach 
dem Verhialtnis des Alkali zum Chromoxydgehalt aus Monochromat 
und Bichromat bestand, in Wasser gelést und wie gewéhnliches 
Chromat analysiert. Bei einigen Salzen fiihrte aber auch diese 
Methode nicht zum Ziel, da sie so viel Chrom im Verhiltnis zum 
Alkali enthielten, dafs trotz des Quecksilberoxyds sich neben Chromat 
unlésliches Chromoxyd bildete. In diesem Falle wurden die Salze 
im oftenen Tiegel mit chemisch reinem, durch vielfaches Auswaschen 
mit Wasser von allen Spuren Alkali befreiten Calciumoxyd gegliiht, 
bis das Produkt die gleichmilfsig gelbe Farbe der Monochromate 
angenommen hatte. Der Tiegelinhalt wurde mit ganz verdiinnter 
Salzsiure gelést, die Lésung mit Ammoniak fast vollstindig neu- 
tralisiert und mit einem Uberschusse von neutralem Ammoniumkar- 
bonat versetzt. Nach zwélfstiindigem Stehen hatte sich der Kalk 
als krystallinisches Karbonat zu Boden gesetzt: er wurde abfiltriert, 
mit verdiinnter Ammoniumkarbonatlésung ausgewaschen und = im 
Filtrat in iiblicher Weise Chromoxyd und Alkali bestimmt. 


1. Chromoxalsaure. Wurde eine siedende Lésung von Oxalsiur 
in einer Platinschale mit frisch gefalltem Chromhydroxyd! aba 
sittigt, so léste sie bedeutende Mengen des Kérpers auf und 
dabei eine tief blaurote Farbung an. Die vom Uberschu 
Chromhydroxydes abfiltrierte Lauge liefs sich ohne Zersetzu 
dem Wasserbade einengen, ergab aber sowohl! hierbei wie beim & 

im Exsiccator einen nicht krystallisierenden Syrup, der in A 
und Ather vollstindig léslich war. Es lagen also hier Vi 
vor, die den beim Aluminium gewonnenen Ergebnisse) 
entsprachen. Die ,,Komplexitat’ des in Lésung vorhande 

trat auch hier in den Reaktionen hervor, da weder die 0 
noch das Chromhydroxyd in der iiblichen Weise nach 
Erdchloride ergaben keine Fallung, sondern erst na 
Stehen die Ausscheidung schén krystallisierender chromhalt . 


' Das Chromhydroxyd wurde aus Ammoniumbichromat 
mit Alkohol und Salzsiiure mit Ammoniak gefillt. Der Niedey ’ 
durch wochenlanges Dekantieren und wiederholtes Aushbeuteln 
dann in Wasser suspendiert aufbewahrt. Wiederholte Analysen erga! 
Ammoniakgehalt von 0.1—0.45°), und einen nicht wigbaren Chlorgehalt. G 
chemisch rein konnte das Priiparat nicht erhalten werden. 
Z. anorg. Chem. XI. ‘ 
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Ammoniak fillte kein Chromhydroxyd, sondern bewirkte nur eine 
rote, alsbald ins griine tihergehende Farbung. Nur durch anhalten- 
des Kochen mit einem grofsen Uberschusse von Atzkali oder Atz- 
natron wurde die Verbindung unter Ausscheidung eines voluminésen 
griinen Niederschlages zersetzt. Da also auch hier kein krystalli- 
sierender Kérper erhalten werden konnte, so wurde das Verhiltnis, 
in welchem sich Chrom zur Oxalsiure in der Lésung befand, be- 
stimmt, mdem in einem aliquoten Teile Oxalsiure, wie oben an- 
gegeben, zu Kohlensiure oxydiert wurde und das Chromoxyd durch 
Kindampten emes zweiten Teiles im gewogenen Tiegel und Ver- 
glihen der vorhandenen Oxalsiure bestimmt wurde. 


25ccem einer Lisung ergaben 0.2506 g Cr,O, 


25cem _,, 7 9 0.2502 g Cr,Os 
25 cem ” 9 - 0.3552 g Cr,O, 
25ecm __,, " 7 0.8559 g Cr,Os. 


Die Durchschnittswerte fiihren zu dem Molekularverhiltnis: 


Cr,O, C,O, 
0.2504 0.3556 
153 72 
16.3 49.4 

l 3.03 


Dieses Resultat entspricht vollstandig den beim Thonerdeoxalat 
erhaltenen Ergebnis und ist mithin auch hier in der Lésung die 
iixistenz einer komplexen Chromoxydoxalsdureverbindung! von der 


Zusammensetzung 
LOO 


r 
Cr—COO 
\coo 
E00 
Cr—COO 
\coo 


anzunehmen, deren Komplexitét in den schon oben angegeben quali- 
titativen Reaktionen hervortritt. Zum Unterschied.von der ent- 


' Auch Granam ( Untersuchungen, 8. 376) und E. A. Werner (Journ. Chem. 


Soc. 53, 406) konnten nie ein krystallisiertes Chromoxalat erhalten. Lapraixk 


dagegen (Journ. pr. Chem. 47, 310) will einmal ein ,,halbkrystallinisches“ Salz 
Ur,O,.8C,0,.6H,O dargestelit haben. 
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sprechenden Thonerdeverbindung wird hier durch Ammoniak itiber- 
haupt keine Chromhydroxyd gefillt, wihrend beim Thonerdeoxalat 
die Thonerde wenigstens teilweise ausfiallt. Die Umsetzung der Lé. 
sung mit Erdchloriden dagegen ergab ganz dieselben Resultate wie 
beim Thonerdeoxalat. Die durch Zusatz von Chlorbaryumlésung 
erhaltene, in hellgriinen, ritlich fluorescierenden Nadeln krystalli- 
sierende Verbindung, konnte durch Baryumbestimmungen leicht als 
das von K. A. Werner beschriebene Salz 3Ba0.Cr,0,.6C,0,.8H,0 


identifiziert werden. 


Berechnet fiir 3Ba0.Cr,O,.6C,O0,.8H,0: Erhalten: 
BaO 38.63 °), 38.40°,. 88.52 | 


Mithin geht auch hier die Umsetzung im Sirne der Gleichung 


COO — COO» 


‘Ba 
Cr—COO— CO0O/4 
3 COO — COO, \Ccoo — COO 
2Cr—COO — COO- Cr+3BaCl, - Ba+2CrCl, 
Cr—CO0O— COO 
Ba 


COO — COO 
vor sich und es liegt den Verbindungen eine freie Siure 


COO COOH 
Cr--COO- COOH 


COO—COOH 


zu Grunde. Aber auch diese Siure ist offenbar a 
nicht existenzfahig, denn wurde die Liésung Cr,O,.30,0 
H,C,O, versetzt, so schied sich immer zuerst beim | 
siure ab und es hinterblieb der Syrup von obis 
setzung. 


2. Chromoxalate. 3:1:6. Die mit Chromoxydhyad 
hitze abgesittigten Lésungen von Alkalibioxalaten 
blaugriine, fast schwarze Farbung und schieden bein 
Chromoxyd ab. Bei starker Konzentration wurden s 
sierende Salze von blauer bis blauroter Farbe. 
Kalium monokline Saiulen, beim Natrium ‘lafeln und 
nium Blittchen desselben Krystallsystems erhalten. Dy 
fihrten zu folgenden Resultaten: 
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Ange 


ta 
= 


1. Kaliumsalz 
O.8588 
‘) te ten be 


0.2965 


2. Natriumsalz 
1.1128 
LU03S15 
1.1128 
1.0315 
0.2513 


O.4014 


3. Ammoniumsalz 
O.5450 
0.4615 
0.5868 
0.4743 
0.8450 


O32449 


Hieraus 


wandte Substanz 


Gefunden 


£ 


0.1358 Cr,O, 
0.4575 K,SO, 
0.1613 CO, 


0.1846 Cr,O, 
0.1688 Cr,O, 
0.5038 Na, SO, 
0.4030 Na,SO, 
0.1428 CO, 
0.1710 CO, 


0.0996 Cr,O, 
0.0846 Cr,O, 
0.4117 Pt 
0.3280 Pt 
0.26382 CO, 
0.2008 CO, 


ergeben sich die Formeln: 


Prozente 


15.81 Cr,O, 
28.78 KO 
44.51 C,O, 


16.59 Cr,O, 
16.37 Cr,O, 
19.77 Na,O 
19.83 Na,O 
46.50 C,0, 
46.42 0,0, 


—_— oe 


18.27Cr,O, | 
18.33 Cr,O, 

18.71 (NH,),O | 
18.44(NH,),0 | 
50.57 CLO, 
50.44C,0, | 


I. 3K,0.Cr,0,.60,0, +6H,0. 


38K,0 282 
Cr, . 153 
HU,0, 132 
6HOO 108 

975 


Berechnet: 


92 99 9 


15.69 . 


$4.31 ,, 
11.08 ,, 


100.00 ” , 


Erhalten im 
28.78 °/, 
15.81 ,, 
44.51 
10.90 ,, 


Il. 3Na,0.Cr,0,.6C,0, + 9H,0. 


3NaO 186 
Cr,O, 153 
6,0, = 43? 
9H,O 162 


933 


Berechnet: 
19.94 °', 

i § oe 
46.30 ,, 
17.87 ,, 


19.80", 
16.48 ,, 
46.46 ,, 


17.26 ,, 


Mittel 


16.48 


19.80 


46.46 


18.30 


18.52 


50.50 


Mittel: 


Differenz. 


Erhalten im Mittel: 


Differenz. 
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III. 3(NH,),0.Cr,0,.6C,0, + 6H,0O. 


Berechnet: Erhalten im Mitte! 
3(NH,),0 = 156 18.38 °/, 18.52 
Cr,O, 153 18.02 ,, 18.380 ,, 
6C,0, = 432 HORS .. 50.50 .. 
6H,O =108 12.72 ,, 12.68 ., Differenz 
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Die erhaltenen Verbindungen stimmten in ihrer Zusammen- 
setzung vollstindig mit den von Crorrs! und spiiter von E. A. 
WERNER auf umstindlichere Weise aus Bichromaten, Bioxalaten und 
Oxalsiure dargestellten Salzen iiberein, und bestitigten ebenso die 
von RAMMELSBERG? auf demselben Wege erhaltenen Ergebnisse. 

Die Ausscheidung von Chromoxyd aus der Mutterlauge dieser 
Verbindungen vor ibrer Krystallisation sprachen dafiir, dafs in ihnen 
das Molekularverhiltnis von Chromoxyd zu Oxalsiure ein anderes 
sei als es in diesen Verbindungen selbst zum Ausdruck komme, 
und dafs hier dieselben Erscheinungen vorligen wie bei den ‘hon- 
erdeoxalaten. 

3. Alkalichromoxalate. 2'/,:1:5. Die Analysen der mit Chrom- 
oxyd abgesittigten Alkalibioxalablésungen, die verdiinnt wurden, 
bevor die blauen Alkalichromoxalate auskrystallisierten, hatten f 
gende Ergebnisse: 


I. Lésung von Kaliumbioxalat mit Chromoxyd abgesittig’ 
100 cem einer Lésung enthielten 0.9864 ¢ UO 
100 cem derselben Lésung enthielten 0.4124 ¢ Cr,O 
4124 9864 


Cr,0,:C,0, = 97:1837 =1:5.07 
eras 158 C72 


II. Lésung von Kaliumbioxalat mit Chromhydroxyd 


50 ecem enthielten 1.4560 ¢ C.O 
50 cem enthielten 0.6330 ¢ Cr,O, 
6330 14560 


153 7 


Cr,0,:C0,0,= 11: 202 =1: 4.92 


) 
III. Lésung von Ammoniumbioxalat mit Chromhydros 
50 cem enthielten 0.6478 ¢ C,O 


50 ccm enthielten 0.2768 g Cr,O 


‘ , 2768 6475 
Cr,0,:0,05 =~, 18.1: 89.9 = 1: 4.97. 


' und ? |. e¢. 
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Trotzdem, wie diese Resultate zeigen, in den Lésungen offen- 
bar ebenso wie bei den Thonerdeoxalaten die Komponenten der 
Salze in dem Verhiltnisse 2'/,R,O.Cr,O,.5C,O, enthalten sind, so 
gelang es hier doch nicht, wie bei den Thonerdeoxalaten, die ent- 
sprechenden festen Verbindungen mit Sicherheit zu isolieren. Wurde 
eine mit Chromhydroxyd abgesittigte Kaliumbioxalatlésung auf 
otfener Flamme, nach der bei den entsprechenden Thonerdesalzen 
angegebenen Vorschrift, schnell eingeengt, so gelang es zwar ohne 
Abscheidung von Chromhydroxyd eine griine syrupése, nicht kry- 
stallisierende Lésung zu erhalten, die unzweifelhaft die gesuchte 
Verbindung enthielt, blieb diese Lésung jedoch nur kurze Zeit 
stehen, so zersetzte sie sich unter Abscheidung von Chromoxyd und 
es krystallisierte dann das im vorigen Abschnitte beschriebene blaue 
Salz aus. Einmal gelang es durch starkes Abkiihlen des griinen 
Syrups in einer Kaltemischung bis auf —20° und gleichzeitiges 
Reiben mit einem Glasstabe ein Gemenge feiner griiner mikrosko- 
pischer Nadeln zu erhalten, die offenbar die gesuchte Verbindung 
darstellten, doch waren dieselben nicht vollstaindig von der anhaf- 
tenden syrupésen Mutterlauge zu befreien und lieferten, zumal sie 
nur in kleinen Mengen erhalten wurden, keine zuverlissigen Ana- 
lysenresultate. Versuche mit Natrium- und Ammoniumbioxalat 
fiihrten noch weniger zum Ziele, denn hier schieden sich stets unter 
Zersetzung der Mutterlaugen die blauen Salze ab. 

Offenbar sind also diese Verbindungen, im Vergleich zu den 
entsprechenden Thonerdesalzen, so unbestindig, dafs sie, auch wenn 
ihre Komponenten in der Lésung vorhanden sind, in festem Zustand 
nicht existenzfihig sind. War nun in der Lésung aber das Ver- 
hiiltnis 2'/,:1:5 vorhanden, so mufste von ihr aus in einer ana- 
logen Weise wie bei den Thonerdeoxalaten die Verbindungsreihe 
2:1:4 erhalten werden kénnen und damit ein Ubergang von den 
blauen** zu den ,,roten‘‘ Chromoxalaten gewonnen werden, da E. A. 
Werner! ja von den roten Chromoxalaten zu den Verbindungen 


2:1:4 gekommen war. 

4. Alkalichromoxalate. 2:1:4. Wurde eine mit Chromhydroxyd 
abgesiittigte Kaliumbioxalatlésung nach dem Abfiltrieren des iiber- 
schiissigen Chromhydroxyds mit einer Lésung von 1 Mol. Atzkali 
auf 5 Mol. angewandten Bioxalats in der Siedehitze unter starkem 
Umrihren versetzt, so nahm die blaurote Lésung eine intensiv 








griine Farbung an und schied beim Erkalten eine reiche Ausbeute 
eines tief griinen, in wohlausgebildeten mikroskopischen Blittche 
folgenden kirgeh- 
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krystallisierenden Salzes ab, dessen Analyse zu 
nissen fihrte: 





Angewandte Substanz 


I. 


IT. 


= 


Priparat. 
0.7300 
0.82220 
0.7300 
0.82220 
0.2779 
0.2394 
0.3250 


Priparat. 
1.2342 
0.4886 
1.2342 
0.4886 
0.2921 


0.3984 


Gefunden 


g 


0.1682 Cr,O, 
0.1903 Cr, 0, 
0.4000 K,SO, 
0.4530 K,S0O, 
0.1506 CO, 
0.1316 CO, 
0.1770 CO, 


0.2701 Cr,O, 
0.1090 Cr,O, 
0.6221 K,SO, 
0.2501 K,SO, 
0.1504 CO, 
0.2047 CO, 


Prozente 


23.04 Cr, O, 
23.14 Cr,O, 
29.60 K,O 
29.15 KO 
44.29 C,O, 
44.94 U,O, 
44.40 CLO, 


Diese Resultate ergaben die Formeln: 





Fiir das I. Priiparat: 2K,O0.Cr,0,.40,0, 


Berechnet: lerhalte 
2K,0 =188 29.21 ', 
Cr,O, 153 25.64 2 
40,0, 288 44.51 4 
H,O = 18 2.64 

647 
Fiir das IH. Priiparat: 2K,0.Cr,0,.40,0 

Berechnet | rhalte 
2K,0 188 27.52 2 
Cr,O, =153 22.40 ,, z 
4C,0, =288 12.16, ‘' 
3H,O 54 7.92 ,, : 

683 


HO 


Mitte! 


23.09 


29.37 


44.54 


22 OF9 


IN 
-1 
_ 


12.0% 
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ik. A. Wernek erhielt dasselbe Salz mit einem Wassergehalt 

m 2 Mol., indem er die roten Chromoxalate von der Zusammen- 

etzung R,O.Cr,O0,.4C,0,+x aq mit 2 Mol. Atzkali versetzte und die 
vriine Lésung mit Alkohol fallte. Der Wassergehalt scheint dem- 
nach wie oft ein zufilliger zu sein; doch ergaben Konstitutions- 
wasserbestimmungen, dals 1 Mol. Wasser, auf die Molekularformel 
berechnet, fester gebunden ist. Mithin wird dieser Verbindung, 
entsprechend den analogen Thonerdesalzen, die Konstitution 

OH 
Cr (OQOC—COOK), zuzusprechen sein, eine Auffassung, fiir die auch 
schon WERNER eintrat. 

Kin analoges Natronsalz wurde auf dieselbe Weise dargestellt, 
aber nicht analysiert, ein Ammoniumsalz konnte nicht im krystalli- 
sierten Zustand erhalten werden, vielmehr bildete sich hier bei der 
ingegebenen Arbeitsweise stets eine gummiartige Masse, die aus- 


geschiedenes Chromoxyd einschlols. 


Weitere Versuche, durch Einwirkung von mehr als 1 Mol. Alkali 
auf die mit Chromoxyd abgesiittigte Bioxalatlésung zu noch _basi- 
scheren Chromoxalaten zu gelangen, verliefen ganz, wie bei der 
Thonerde, resultatlos, indem auch hier dann vollstaindige Zersetzung 
eintrat und bei Zusatz von fixen Alkalien Chromoxyd sich ausschied, 
bei Zusatz von Ammoniak dagegen, unter Bildung einer rotvioletten 
Fiirbung, offenbar ein Ubergang in Chromammoniumverbindungen 
statttindet, wie ihn iibrigens auch WrrNER beobachtet hat. Waren 
bis hierher die Reaktionen ganz analog wie bei den Thonerde- 
oxalaten verlaufen, indem zuniichst durch Absiattigung von Bi- 
oxalaten mit Chromoxyd neutrale Chromoxalate von der Zusammen- 
setzung Cr (QOC—COOR), durch Einwirkung von_ iiberschiissi- 
vem Chromoxyd hierauf die in festem Zustand nicht _isolier- 
baren, in Lésung aber sicherlich vorhandenen basischen Ké6rper 

OH 
Cr, (OQOC—COOR) 


- 
- Vv 


und endlich durch Zusatz von Alkali zu den 
/OH 

letzteren noch  basischere Verbindungen Cr-(OOC-COOR), sich 

bildeten, so konnten im Gegensatz zu ihnen nunmehr durch Siure- 

zusatz nicht der Ubergang zu der Reihe R,O.Cr,0,.4C,0, erzielt 

OH 


/ 


werden. Wurde 1 Mol. der Salze Cr —~(OOC—COOR), mit 1 Mol. 
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SalzsAure versetzt, so bildeten sich beim FEinengen stets griinrote 
nicht krystallisierende Schmieren, die nach lingerem Stehen im Ex- 
siccator Chromoxyd absetzten.! Dagegen wurden die 

Alkalichromoxalate |: 1:4 aut tolgende synthetische Weise erhalten. 
Kine mit Chromhydroxyd abgesiittigte Liésung einer gewogenen 
Menge Oxalsiiure wurde mit soviel normalem Alkalioxalat versetzt, 
dafs auf 3 Mol. angewandte Oxalsiiure 1 Mol. Oxalat kam. Beim 
EKinengen ergab die Lauge einen griinroten, nicht krystallisierenden 
Syrup, der auch beim Stehen iiber Schwefelsiure nicht zur Krystal- 
lisation zu bringen war. Blieb die syrupése Masse jedoch einige 
Tage bedeckt in der Kilte stehen und wurde stets soviel Wasser 
hinzugetiigt, dafs sie noch dickfliissig war, so wurde auf einmal! die 
Lésung nach 4—6 Tagen diinnfliissig, nahm eine intensive purpur- 
rote Farbe an und setzte schén prismatisch tiefrote Krystalle ab. Dies 
ganze Verhalten, das entscheidend fiir eine in der Liésung vor sich 
gehende molekulare Umlagerung spricht, wurde auch beobachtet, 
als einmal das Salz nach der von Crorrs* angegebenen und auch 
von WERNER befolgten Vorschrift aus Chromat und Oxalsiure dar- 
gestellt wurde. Es wurden auf diese Weise in reicher Ausbeute 
das Kalium, Natrium und Ammoniumsalz erhalten, von denen, da 
sie auf anderem Wege schon von friiheren Autoren dargestellt sind, 
nur das Kaliumsalz analytisch identifiziert wurde. 





Angewandte Substanz Gefunden 


Prozente Mitte 
s ~ 
1.0550 0.2640 K,SO, 13.51 K,O 
0.8121 0.1990 K,SO, 13.23 K,O 
1.1570 0.2680 K,SO, 12.96 K,O 
0.9964 0.2114 Cr,O, 21.21 Cr,O, 
1.0550 0.2255 Cr,O, 21.37 Cr,O 
0.8121 0.1737 Cr,O, 21.39 Cr,O, 
0.5384 0.1148 Cr,O, 21.13 Cr,O 
0.3577 0.1778 CO, 10.67 CO 
0.5402 0.2600 CO, 40.30 CLO, 


' Nach wochenlangem Stehen in einer feuchten Atmosph 
dings auch in diesen syrupésen Lisungen die weiter unten besel: 
molekulare Umlagerung ein und es schied sich krystallisiertes rotes | 
aus. Die Ausbeute war aber nach dieser Methode aulserordent! 

*Le 


* Die friiheren Autoren geben nichts tiber diese Ersely 
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Hieraus ergiebt sich die Formel: 
K,0.Cr,0,.40,0, + 10H, 0. 


Berechnet: Erhalten im Mittel: 
KO 94 13.15 °/, 13.23 °/, 
Ur,O, 153 21.89 .. 21.27 ,, 
4,0, 285 40.28 ,, 40.48 ,, 
1OH,O 180 25.18 ,, 25.02 ,, Ditferenz. 
i15 


Dieses Ergebnis stimmt vollstindig mit den Angaben WERNER’s 
liberein und ebenso wurden seine Resultate bestiitigt, dafs die Ver- 
bindung 2 Mol. Konstitutionswasser, auf die Molekularformel be- 
rechnet, zu enthalten scheint, wobei auch die merkwiirdige und 
wichtige Beobachtung bestitigt werden konnte, dals die rote Farbe 
der Salze bei der Temperatur bei der sie nur noch ihre 2 Mol. Kon- 
stitutionswasser enthielten, einer intensiven griinen Fiarbung ge- 
wichen war. Werner folgert hieraus, dafs dem Salze die Kon- 


stitution 


KOOC—COO OOC—COOK 
‘rf ( (OH)\Cr mn 
HO c—_coo' r(OH)—(OH)\ “O00C-—COOH 


zukomme, indem er seinen Formeln aus den schon oben erwihnten 
Griinden das Doppelmolekiil Cr,(OH), mit vierwertigem Chrom zu 
Grunde legte. Thatsiichlich darf man aber den Konstitutionswasser- 
bestimmungen nach den bisher itiblichen Methoden keinen allzu- 
grolsen Wert beilegen, wie viele Beispiele zeigen, es sei hier nur 
an Kupferhydroxyd erinnert, das einen Teil seiner ,,Konstitutions- 
wasser** beim Stehen unter Wasser bei gewoéhnlicher Temperatur 
und alles schon bei 100° abgiebt.! Wire die von WERNER an- 
genommene Konstitution die richtige, so wire das rote Salz ein 
saures Salz der griinen Verbindung, wie bei Nebeneinanderstellung 
der Formeln klar zum Ausdruck kommt. 


HO 
He OH OH 


KOOC COO) Cr-—-Cr (COO.COOK), spelen ae -Cr—Cro COO—COOH 
. : COO—COOK 


(;riines Salz Rotes Salz. 
Dies miifste durch das elektrische Leitungsvermégen der Salz- 
lésungen bestitigt werden. Da jedoch die Lésungen der roten Salze, 
wie hier schon angefiihrt und weiterhin belegt werden wird, nicht 


' Sprervg und Lucion, Deese Zeitschr. 2. 195. J. v. Bemweten, Diese 


eitschr. Oo. 466 
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wie saure Salze einer zweibasischen Siiure, sondern wie neutrale 
einbasische Salze leiten, so diirfte wohl tibereinstimmend mit den 
entsprechenden Thonerdeoxalaten die Konstitution dieser Salze als 
COO, 

|  >Cr—COOR aufzufassen sein. 
COO” 


Obgleich es hierdurch gelungen war, vom eintachen Chrom- 
oxalat ausgehend, simtliche bekannte Verbindungsstufen der Chrom- 
oxalate darzustellen und eine Reihe in die andere iiberzufiihren, so 
liegen hier die Verhiltnisse doch insofern wesentlich verwickelter 
wie bei der Thonerde, als der Ubergang der Salze 2R,0.Cr,0,.40,0, 
in die Reihe R,O.Cr,0,.4C,0, sich nicht so glatt vollzieht wie dort. 
sondern erst das Produkt einer .,intramolekularen‘‘ Umlagerung zu sein 





scheint.! Uber diese Erscheinungen konnten die oben beschriebenen 
Reaktionen noch keinen Aufschlufs ergeben und es bedurfte zu ihrer 
Erklirung erst der weiter unten angefiihrten Versuche. 

Es waren durch Absittigung von Oxalsiiure bezw. Bioxalaten 
mit Cr(OH), die folgenden Verbindungsstufen isoliert worden 


Molekularformel: Konstitution: 
I. Cr,0,.3C,0, Cr (OOC—COO), C1 
Il. 3R,O.Cr,0,.6C,0, Cr (OOC—COOR), 
OH 
III. 2R,0.Cr,0,.4C,0, Cr (OOC—COOR) 
COO 
IV. R,O.Cr,0,.4C,0, Cr—O0C—COOR 
COO 


eine weniger als bei den entsprechenden ‘Thonerde 
da eine Verbindungsreihe 2'/,R,O.Cr,O,.5C,0,  zwa 
Lésungen vorhanden war, jedoch in festem Zustas 
stiindig ist. 

Immerhin war noch zu erproben, ob die be 
eines den Chromoxalaten zu Grunde liegenden Hydrates | : 
wie es WERNER und andere thun, noch theoretisch még 
deren neuen Verbindungen erhalten werden kénnten. S&S 
bei allmahlicher Substitution der Hydroxylgruppen des | 
hydrates durch Oxalsiiure bezw. Oxalatreste lie! 
moégliche Existenz folgender Verbindungen konstruier: 


' Bei den entsprechenden Thonerdeoxalaten scheint allerding 
intramolekulare Umlagerung eintreten (vergl. S. 191); doe} 


dort viel glatter und schneller. 
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I. Cr —(COO—COOR), 
3R,0.Cr,0,.6C,0, 
Cr (COO—COOR), 


il. 1) Cr (COO—COOR, 
0 2K, 0.Cr,O,.40,0, 
Cr (COO—COOR), 
(COO—COOR), 
COU 
2R,0.Cr,0,.5C,0, 


COO 
Cr (COO—COOR), 


COO—COOR 
Hl. 1) Cr 
VU, R,O.Cr,O,.2C,0, 


Cr—COO—COOR 


COO—COOR 
COO 


0 R,O.Cr,0,.30,0, 


“ COO 
"COO—COOR 


2) Cr. 


COO—COOR 
8) Cr-—COO 
COO | | 
COO R,O.Cr,O,.4C,0, 
Cr—COO 
COO—COOR 


COO 
IV. Cr—COO 
COO 


Cr, O,.3C,0,. 
COO 


Cr—COO 


COU 


Von diesen sind die unter I., IT. 1, III. 3 und IV. verzeichneten er- 
ualten, d. h. alle diejenigen, deren symmetrische Struktur sich auch 
mit der Zugrundelegung eines Hydrates Cr(OH), erkliren lassen. Fiir 
die Méglichkeit, dafs auch die anderen Verbindungsformen entstehen 
kKOnnen, schien der Umstand zu sprechen, dafs Recoura bei seinen 
oben zitierten Arbeiten tiber Chromsulfate, bei denen er Verbin- 


dungen erhalten hat, die den Chromoxalaten ganz entsprechen, eine 
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Saure von der Zusammensetzung SO,.Cr,(SO,H), = 2H,0.Cr,0,.580, 
gefunden haben will,’ die ganz dem Schema II. 2 entspricht. 

Um das entsprechende Oxalat zu erhalten, wurden gewogene 
Mengen Oxalsiure mit Chromhydroxyd abgesiittigt — zu den Lé- 
sungen, die nunmehr beide Kérper im Verhiltnis 3C,0,:Cr,O, ent- 
hielten, auf je 3 Mol. Oxalsiure 2 Mol. normales nein zu- 
gesetzt. Beim Einengen ergaben die kali- und natronhaltigen Lé- 
sungen reiche Ausbeuten der griinen Salze 2R,O0.Cr,O,.4C,0,, das 
Ammoniumsalz dagegen, bei dem auch friiher das entsprechende 
griine Salz nicht erhalten wurde, das blaue Salz 3(NH,),O.Cr,O,. 
6C,O, + 6H,0. 

Es hatte sich die Bildung folgendermafsen vollzogen: 

I. 2R,0.Cr,0,.5C,0, = 2R,0.Cr,0,.4C,0, + C,0,, 

II. 3(2| NH, ),0.Cr,0,.5C,0,) = 203) NH, ,0.Cr,0) + Cry0g.3C,05, 

im ersten Fall unter Abspaltung von Oxalsiiure, im zweiten Fall 
von Chromoxalat. 

Versuche zur Bildung einer Verbindung R,O.Cr,O,.2C,0, (III. 1) 
konnten nicht angestellt werden, da es nicht miglic h war, Lésunge D 
zu erhalten, bei denen auf 1 Mol. Cr,O0,.2C,0, kamen. Chromoxyd 
bedurfte zu seiner Lésung, wie schon oben gezeigt war, mindestens 
3 Mol. Oxalsiure. 

Um endlich noch Kérper von der Zusammensetzung R,O.Cr,O 
3C,0, (III. 2) zu erhalten, wurden Lésungen von Chromoxalat 
Cr,0,.3C,0, mit je 2 Mol. Atzalkali auf 3 Mol. Oxalsiiure vers: 
Beim Einengen wurden hier in den ersten Anschiissen beim k 
und Natronsalz sehr reiche Ausbeuten der roten Verb: 
R,0.Cr,0,.4C,0, erhalten, das Ammonsalz ergab einen 


stallisierenden griinen Syrup. Die Umsetzung vollzieh 
nach der Gleichung 

2R,0.Cr,0,.3C,0, = R,O.Cr,0,.4€,0, + Cr, 0, + R,O0.20,0 
und thatsiichlich waren lie tenes Anes aa durch au 
griines Chromoxyd verunreinigt und enthielten, wie dure! 


genden Oxalsiuregehalt analytisch vielfach nachgewr 
starke Beimengungen von Alkalioxalaten.* 


' Compt. rend. 116, 1367-1870. 


2 I. Ansehufs 40.30°), C,O, | 
LI. Pe 40.67 °), 0,0, reines Chromoxalat 
Il. - 41.90°/, C,0, 
> aa 43.44 °/, C,0, 
hie 45.88 °°), C,O, 
Ve 4, sega aay 
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Ks wurden also keine andere Chromoxalate erhalten, als die 
yuerst dargestellten, und diese lassen sich, wie schon oben gezeigt, 
alle vom Chromoxyd Cr(OH), mit dreiwertigem Chrom ableiten, ein 
Krgebnis, das nach den neueren Molekularbestimmungen der Salze 
der Sesquioxyde nicht anders zu erwarten war. Die Griinde, die 
ki. A. Weryer veranlalsten, die Salze vom Hydrate Cr,(OH), abzu- 
leiten, die Bildung von Doppelsalzen K(NH,)Cr,(C,O, 
weise K(NH,)Cr,(C,0,), sind keineswegs stichhaltig, da in ihnen héchst- 


), beziehungs- 


wahrscheinlich isomorphe Mischungen der Ammoniumsalze vorliegen, 
in denen bei anderen Mischungsverhiltnissen das Verhiltnis der 
Basen sich wesentlich verschieben wiirde, und keine Doppelsalze. ! 

KXndlich sei nochmals auf die Analogie der erhaltenen Verbin- 
dungen mit den von Recoura zuerst beschriebenen komplexen 
(hromsulfaten hingewiesen, deren erste Reihe 


(SO).)\ Cr 
/3 2 


(SO,),Cr,(SO,H), Cr,(SO,H), 


Chromsulfat Chromschwefelsdure Chromtrischwefelsiure 


volistiindig den Oxalaten entspricht, wihrend andere von jenem 
Korscher dargestellte von der Pyroschwefelsiure sich ableitende 
Verbindungen bei den Oxalaten keine Analoga haben. 


Ill. Alkaliferrioxalate. 


Von den Doppelsalzen des Eisenoxyds sind die griinen Alkali- 
salze von der Zusammensetzung Fe(OOC—COOR), schon lange be- 
kannt. RamMMeELSBERG® stellte sie zuerst durch Absiattigung von 
Bioxalatlésungen mit Kisenhydroxyd dar und beschrieb das Kalium-, 
Natrium- und Ammoniumsalz. Eine Reihe anderer Forscher be- 
schiiftigten sich bald darauf mit denselben Verbindungen, so_ be- 
sonders Bussy*® und Grauam,* bis neuerdings Ener und VaLenta,® 


' Vergl. hierzu die héchst interessanten Betrachtungen J. W. Retoers 
Zeitschr. phys. Chem. 15, 528 tt), der bei der Erérterung der Frage tiber che 
misehe Verbindungen isomorpher Kérper zu dem fiir krystallinische Mischungen 
riiltigen Satze kommt, dals ,,Mischung und Bindung sich ausschliefsen“. Die 
Richtigkeit dieses Salzes begriindet er gerade durch den Nachweis, dafs die bis- 
her dargestellten ,.Kaliumammoniumdoppelsalze* keine wirklichen Doppelsalze 
sind, sondern nur isomorphe Mischungen, in denen zufiillig ‘gerade beide Be- 
standteile in gleichem Molekularverhiltnis vorhanden waren. 

Pogg. Ann. (1838) 46, 283; (1846) 68, 276. 


Journ. pr. (hem. (1839) 16. 395. 


* Gwen's Handbuch 4, 857. 


Wiener Monatsh. Chem. (1880) 1, 763—776. 
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die zuerst die schon friiher beobachtete Lichtempfindlichkeit dieser 
Kérper fir photochemische Zwecke verwendeten, sie systematisch 
untersuchten. Sie erhielten die griinen Salze und aulserdem durch 
Vermischung von Ejisenoxydsalzen mit nentralen Oxalaten braun 
Niederschlige, die sie als konstant zusammengesetzte basische Salz 
ansprachen. Ferner stellten sie noch ein sehr unbesti&ndiges oliven- 
.+2'/,H.O dar. 


braunes Kaliumsalz von der Formel KFe(C,O, 
ReesE! erhielt durch Umsetzung der griinen Salze die entsprechen- 
den Baryum- und Strontiumverbindungen. Das komplexe Verhalten 
der griinen Salze in Lésung wies KisT1akowskI? nach. 

Bei Versuchen, die genau in derselben Weise wie die in den 
vorigen Abschnitten beschriebenen ausgefiihrt wurden, sind tolgend 
Resultate erhalten: 


1. Eisenoxydoxalat. Wurde freie (xalsiiure mit frisch ge- 
filltem Eisenhydroxyd in der Siedehitze unter Lichtabschluls, um 
eine Reduktion zu verhindern, abgesittigt, so wurde eine tiefgelbe 
Lésung erhalten, die eingeengt nur einen Syrup ergab und auch 
auf Zusatz von Alkohol keine Fallung oder Krystallisation zeigt. 
Verhaltnisbestimmungen* der gelésten Bestandteile ergaben das Re- 
sultat Fe,0,:3C,0,, so dals ganz analog den bei der Thonerde und 
beim Chromoxyd erhaltenen Ergebnissen in der Lésung offenbe 
eine Verbindung Fe (OQOC—COO),—-Fe vorhanden ist. 

Dies Resultat stimmt mit den Angaben von Eprr und \ 

iiberein, widerspricht aber den Befunden ilterer Autore: 
HOLZ und BERGMANN), die in die Lehrbiicher iibergega: 
Dieselben wollen aus Eisenchlorid und Oxalsiiure  .,e 
Wasser fast unlésliches Pulver“ die Verbindung Fe,(C,() 
haben. Offenbar ist dieser Kérper jedoch das beks 
oxyduloxalat FeC,O,+2H,O, das man thatsiichlich int 


' Compt. rend. 21, 1116. 

2 Zeitschr. phys. Chem. 6, 100. 

* Zur Analyse der Verbindungen wurde in einem ‘T\ 
mit '/,, Permanganat Oxalsiure und Eisen bestimmt, inden 
siiure erhitzt und durch ‘Titration die Ovxalsiure  bestim 
dann in derselben Lisung, nach Reduktion mit Zink, Eisen 
Basenbestimmung in Salzen wurde ein abgewogener Tei! 
trierter Schwefelsiure bis zur Zersetzung der Oxalsdur 


des Eisensulfats mit Salzsiiure das Eisen mit Ammoniak cefiillt 


als Sulfat gewogen. 
. GMELIN, Handbuch der Chemie 4, 850. Graham-Olto, 4, § 






















216 


duktion erhalt, wenn man obige Eisenoxydoxalatlésung am Tages- 
licht kocht oder laingere Zeit stehen lafst. — Die komplexe Natur 
der Lésung zeigt sich darin, dafs Erdchloride keine reinen Oxalate 
sondern eisenoxydhaltige krystallinische Kérper ausfallen. 


Die Alkalieisenoxalate 3:1:6 wurden erhalten, wenn siedende 
Lésungen der entsprechenden sauren Alkalioxalate mit Eisenhydroxyd 
abgesittigt wurden. Aus der Lésung schied sich zuerst etwas Eisen- 
hydroxyd ab, dann krystallisierten die bekannten, schon vielfach 
untersuchten griinen Salze aus, die noch jedesmal titrimetrisch durch 
Bestimmung des Verhiltnisses 6C,O,:1F,O, identifiziert wurden. 


Die Verhdltnisbestimmung von Eisenoxyd zu Oxalsiure in der 
abgesattigten Lauge, bevor Eisenhydroxyd sich ausgeschieden hatte, 
ergab, dafs auch hier ebenso wie beim Chromoxyd das Verhiltnis 
2) RO. Fe,0,.50,0, (R= K.Na.NH,) vorwaltete, ohne dafs es ebenso 
wie Chrom gelang, die entsprechende Verbindung in festem Zustand 
zu erhalten. Die Lésungen mufsten unter vollstindigem Luftabschlufs 
abgesittigt und aufbewahrt werden. Waren sie dem Einflusse des 
Tageslichtes ausgesetzt, so trat eine Reduktion des Eisenoxyds ein 
und es wurden bei der titrimetrischen Bestimmung der Oxalsiure 
und des Eisens falsche Werte erhalten: 


|. Lésung von Kaliumbioxalat mit Fe(OH), abgesattigt: 
100 cem der Lésung enthielten 0.8086 g Fe,O, 
100 cem_,, - 7 1.8042 g C,O, 


; . 0.8086 1.8042 . 
FO, : C,0, = 77 = 50.5: 251 = 1: 4.99. 
Il. Lésung von Ammoniumbioxalat mit Fe(OH), abgesattigt: 
100 cem der Lésung enthielten 0.6273 g F,O, 
100 cem__s—er, °9 - 1.3972 g C,O,. 
0.6273 1.3972 


| ; SS" _ 38.9: 194.1 =1: 5.08. 
. 160 i2 


FLO, : C,0 
War soweit der Reaktionsverlauf beim Eisenoxyd ganz derselbe 
wie bei den Chromsalzen, so zeigte sich ein wesentlicher Unter- 


schied, als versucht wurde 


Alkalieisenoxalate 2:1:4 darzustellen. Wurde hierbei ebenso 
verfahren wie bei der Thonerde und dem Chrom und zu einer mit 
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Kisenhydroxyd abgesiittigten Bioxalatlésung auf je 5 Mol. ang 
wandten Oxalates 1 Mol. Atzalkali zugesetzt, so schied sich sofort 
ell schleimiger braunroter Niederschlag ab, der zwar alle drei Be- 
standteile enthielt, aber je nach den iufseren Umstinden, wie 
Kochen, Auswaschen ete., eine vollstiindig inkonstante Zusammen- 
setzung hatte, und aus dem Filtrat krystallisierte das griine Salz 
aus. Die Zusammensetzung des braunen Niederschlages wurde 
wiederholt festgestellt, ergab aber stets so wechselnde Werte, dals 
es wohl nicht angingig erscheint, ihn als einheitliches basisches 
Salz aufzufassen und er wohl vielmehr als eine Mischung basischer 
Salze und Eisenhydroxyds zu betrachten ist. Ebensowenig scheinen 
aber auch andere von friiheren Autoren beschriebenen basischen 
Salze konstante Produkte zu sein, sondern in ihrer Zusammensetzung 
lediglich von angewandten Mengenverhiiltnissen abzuhingen. So 

konnten die von Eprer und Vauenra! auch als .,rotbraune Nieder- oa 
schlige**‘ beschriebenen Kdérper Fe,(C,O,),.FeOH),+4H,O und | 
Fe,(C,0,),.9Fe,(OH), nicht in dieser Zusammensetzung erhaltes 

werden, so dafs der Zweifel, den diese Autoren schon selbst aus- 

sprechen, ob Gemenge oder chemische Individuen vorliegen, berech- 


tigt erscheint. 


Da auch auf verschiedenen anderen Wegen die gesuchten \V¢ 
bindungen 2R,O.Fe,O,.40,0, nicht erhalten werden konnte 
scheinen diese beim Chrom und bei der Vhonerde ex 


Kérper beim Eisen nicht vorhanden zu sein. 


Alkalieisenoxalate |: 1: 4. Wurde eine im 
Kisenhydroxyd abgesittigte Oxalsiurelésung mdgli 
zentriert und dann mit einer Lésung von neutralem k 
versetzt, und zwar mit soviel, dals auf 3 Mol. ane 
siure genau 1 Mol. Oxalat kam, so schieden sich au 
Lauge beim freiweilligen Verdunsten fiber Seb 


Lichtabschluls neben etwas griinem Salz und gelb 


oxydoxalat hellbraune Krystalle des auch schon 
VALENTA beschriebenen Kaliumsalzes ab. Durch \ 
mechanisch ausgesuchten Krystalle wurden die <A 


Korscher bestitigt. 


Z. anorg. Chem. XI] 











pore ‘ dite Ss) pati Z (et ae . 
Angewandt ibstan tunden Riatenite Mittel 
0.9845 0.2735 KLSO, 15.01 KO 

TT — . UU { 14.98 
0.6547 0.1813 K,SO, 14.96 K,0  } 
0.3215! 0.0810 FeO, 25.20 Fe,O, | 

| : at 

0.4621 0.1161 FeO, 25.15 Fe,O, J — 
O.3215 0.1462 C,O, 45.48 C,0, | 

: , - ‘ ‘ 45.43 
0.4621 0.2098 CLO, 45.39 C,O, J 


Hieraus ergiebt sich die Formel: 


KO. Fe, O,.40,0, +5H,0. 


Berechnet: Erhalten im Mittel: 
KO 94 14.87 °), 14.98 °/, 
Fe,0, =160 25.32 25.17 ,, 
LO), 255 45.57 , 45.43 ,, 
SHO 90 14.24 , 14.42 ,, Difterenz. 
632 


Diese Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Eper und 
VALENTA zeigte sich auch weiterhin. Wurde bei der Darstellung 
des Salzes nicht genau nach den obigen Angaben verfahren, sondern 
die Lésungen dem Licht ausgesetzt oder auf dem Wasserbade ein- 
yeengt, so bildeten sich nur Zersetzungsprodukte, EKisenoxyduloxalat 
oder das griine Salz. Die Zersetzlichkeit der Verbindung im Gegen- 
satz zu der Bestindigkeit der analogen Chrom- und Thonerdesalze, 
zeigte sich auch darin, dafs sie sich beim Umkrystallisieren, unter 
\bscheidung von Eisenhydroxyd und Bildung des griinen Salzes 
zersetzt. Ein analoges Natriumsalz konnte nur in selir geringen, 
zur Analyse nicht geniigenden Mengen erhalten werden, ein Am- 


moniumsalz wurde trotz vielfacher Versuche nicht gewonnen. 


Kutsprechend den analogen Chrom- und Thonerdeverbindungen 


hat das Salz otfenbar die Konstitution 


(00) 
ke — COO COOK, ° 


COQ 
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Zum Schiuls mége hier noch eine merkwiirdige Verbindung . 
wihnt werden, die nebenbei gewonnen wurde bei Versuchen aus 
dem griinen Eisensalze 3K,0.Fe,0,.6C,0,4+6H,0 durch die ab- 
spaltende Wirkung schwacher Siuren zu einem Eisensalze mit 
weniger Oxalsiiuregruppen zu gelangen. 

Kine Loésung des griinen Eisensalzes list beim Sieden reich- 
liche Mengen Molybdinsiure auf. Die abgesittigte und _ filtrierte 
gelblichgriine Lauge schied ein schénes krystallinisches hellgelbes Salz 


ab. dessen Analyse Zu folgenden Resultaten fiihrte: 


0.8921 g Substanz enthielten 0.1403 g¢ K,SO, 8.49 KOO 
0.1200 g¢ FeO, 13.33 Fe, 
0.4461 ¢ MO, 50.01 MO, 
0.2789 g Substanz enthielten 0.0364 g Fe,O, 13.40 FeO 
O.1519 g 0.01714 g¢ C,O, - 19.98 CO 
0.2789 g . 1 0.03589 ¢ CO, = 12.87 Coe. 


Hieraus ergiebt sich die Formel: 


K,O.Fe,0,.4MO,.2C,0, + 10H, 0. 


Berechnet: Erhalten im Mitts 
KO 94 8.15 °/ 8.49 
Fe,0, = 160 13.86 ,, 13.33 13.40 
IMO, =—576 19.92.,, 50.01 
20,0, =144 12.48 ,, 12.98 12 
10OH,O = 180 15.59 .. 15.06 
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Der Koérper ist entstanden, indem aus dem I 
Molybdiinsaiure Oxalatreste abgespalten wurden, off 
dung der in der I. Mitteilung beschriebenen Molybdii 


Konstitution kann man demnach analog dem griin . 


O90 —COOK O—MO.—OH 
Fe—COO—COOK als Fe—O—MO.—OH 
\COO—COl kK (°()¢) (‘OK 


oder, wenn es kein Konstitutionswasser enthalten 


sg JMO 
() Fe —COO — COOK 
,MO- 


auffassen. 










PO) 





Die komplexen Oxalate der Sesquioxyde scheinen sehr dazu zu 
neigen mit den schwachen Metallsiuren derartige interessante Ver- 
bindungen zu bilden, woriiber noch eingehendere Versuche vor- 


hehalten werden. 


kis waren von den Eisenoxydoxalaten mithin folgende Verbin- 


dungstypen erhalten worden: 


1) Fe,O,.3C,0, Fe (QOC—COO),— Fe 
2) 3R,O.Fe,O,.6C,0, Fe (QOC—COOR), 
(00) 
RLO.Fe,0,.4C,0, Fe— OOC — COOR. 
COO 


lie letztere aulserordentlich unbestandig und schon in Lésung 
zersetzlich. 

IV. 

Fafst man die Ergebnisse der in den vorigen drei Abschnitten 
beschriebenen Versuche zusammen, so lassen sich daraus nach- 
stehende Folgerungen ziehen. 

|. Ks wurden die folgenden Verbindungstypen erhalten: 


lll lil 


1) M (OOC—OO0C),” M 


i! I 
2) M- OOC—COOR), 


OH 
iy I 
3) M, (OOC—COOR) 
OH 
ira I 


4) M_ (OOC—COOR), 


5) COO. my I 
| M—OOC—COOR. 
COO 


Von diesen sind bei der Thonerde simtliche existenzfahig, beim 
(‘hrom die Verbindungen 1, 2, 4, 5. beim Eisen 1, 2 und 5. Mit zu- 
nehmender Basizitit des im komplexen Teil des Molekiils ent- 


Ill 


haltenen Metalls M nimmt also die Reaktionsfaihigkeit der komplexen 
Siiure ab. 

ll. Lost man eines der Sesquioxyde in Oxalsiiure, so entstehen 
nicht krystallisierende Verbindungen der Form 1. Dieselben sind 
nicht als die freien Sauren, sandern wie auf chemischem Wege 
wahrscheinlich gemacht und weiterhin noch schirfer nachgewiesen 
wird, als das Thonerde- bezw. Chrom- oder Eisenoxydsalz der freien 


Siiuren aufzutassen. 
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III. Die freien Siuren von der Konstitution M  (OO0C—COOH 
sind in festem Zustande nicht existenzfaihig, sondern zersetzen sic! 
stets unter Abgabe von Oxalsiiure in die obigen Salze nach de 
Gleichung 


It! I Il iit 
2M (OOC—COOR), M- (OOC—COO), M+8COOH—COOH 


IV. Die neutralen dreibasischen Salze des Typus 2 sind di 
bestandigsten, und bilden sich leicht bei allen Sesquioxyden Eisen, 
Thonerde und Chrom. Labilere Sesquioxyde, wie Manganoxyd 
und Kobaltoxyd,? bilden ebenfalls, wenn auch viel unbestindigere 
Verbindungen dieser Art. 

JOH 
ily I 

V. Die Salze des Typus 3 M,— (OQOC—COOR), sind als  ba- 
sische Salze des vorigen Typus aufzufassen. In festem Zustand: 
isolierbar sind sie nur bei der Thonerde, wihrend beim Chrom- und 


Kisenoxyd nur in den Lisungen das Verhiiltnis 2'/,R,0.M,0, :5C,0 
nachweisbar war, beim Einengen jedoch unter Abscheidung cd 
Sesquioxydes stets sich die neutralen dreibasischen Salze bildete 
Auch die Thonerdesalze sind sehr unbestiindig und zerset 
beim Umkrystallisieren, so dafs kaum nachweisbar ist, ob 
einheitliche Kérper oder vielleicht Gemische der neutral 
hbasischen Salze und der zweibasischen Salze vom ‘lypus 4 
Moglich ist immerhin, dals bei ihrer Bildung in konzent: 
sung nicht das einfache Molekiil Al(OH),, sonde: 
molekiil Al(OH), in Reaktion tritt. 

()}{ 


VI. Kérper von der Konstitution M (QO0C—COOR 

der Thonerde bestindig, beim Chromoxyd auch 

risiert, beim Eisenoxyd jedoch nicht mehr existen 
lagerung von drei Oxalsiuregruppen an die drei H 
machte alle drei Sesquioxydhydrate zu bestindigen Se 
Ersatz von zwei Hydroxylgruppen durch zwei © 
macht das an und fiir sich schon als Siiure fungie 
hydrat zu einer bestiindigen Siiure, die mit Kali, N 


1 KenrmMann. Ber. deutsch. chem. Ges. 20. 159 
2? KenrmMann, Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 3102: 24, 232 Kk 
PickersGiLL, Diese Zeilschr. 4, 183—137. 
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im Salze bildet. das schwicher saure Chromoxyd Z4uuU:iéeP@dher 
Siiure, die wenigstens mit den starken Alkalien Kali und Natron 
noch stabile Salze bildet, geniigt aber nicht, um dem schwach ba- 
sisehen Eisenoxyd die Eigenschaften einer Siure zu verleihen. 

Vil. Werden dagegen die drei Hydroxyle der Sesquioxydhydrate 
lurch zwei Oxalsiurereste derart ersetzt, dafs eine Oxalsiiure zwei. 
die zweite Oxalsiiure eine Hydroxylgruppe bindet, so entstelht 
wiederum eine stirker saure einbasische Gruppe. Diese Verbin- 
dungstormen sind beim Aluminium und beim Chrom sehr bestiindig 

bei letzterem vollzieht sich ihre Bildung (rote Salzreihe) unter 
Kintritt einer noch nicht aufgeklirten intramolekularen Umlagerung 
beim Eisenoxyd auch existenzfihig, wenn auch unbestiindig. Es 
kommt ihnen, wie auch weiterhin durch die elektrischen Konstanten 
COO. ,, | 
nachgewiesen wird, die Konstitution SM—COO—COOR. zu. 
COO 


VIII. Alle diese Beobachtungen bestitigen die am Antang dieser 
\rbeit ausgesprochene Ansicht, dafs die Bildung und die Bestandig- 
keit dieser komplexen Verbindungen eine Funktion der Aviditit 
ihres metallischen Bestandteiles sei.' Die Sesquioxyde werden 
durch Anlagerung der Oxalsiuregruppen zu Saéuren, und zwar sind 
diese Siiuren desto stirker und desto bessere Salzbildner einerseits, 
ic mehr Hydroxylgruppen der Sesquioxyde durch Oxalséuregruppen 
vertreten sind, andererseits je weniger basischen Charakter das Ses- 


quioxyd an und fiir sich hat. 


' Vergl hierzu auch Frepuem (Diese Zeitschr. 6, 300): ,,Bei den sich 
den Sduren R,O, und RO, ableitenden sogenaunten komplexen Verbin 
ngen steht deren Zusammensetzung in inniger Abhingigkeit von 


lerieniven der sauren Salze. die beide Siuren zu bilden imstande sind und von 


lem mehr oder weniger basischen Charakter des betr. Trioxyds." 


(Fortsetzung folgt.) 





Refer: l te. 


A pparate. 


Revolver-Pipette zum Abmessen bestimmter Mengen von Flissigkeiten, 
von A. Srurzer. (Zettschr. angew. Chem. 1895, 309.) 

Vereinfachter Rotierapparat fiir die Bestimmung der citratloslichen 
Phosphorsaure im Thomasmehle, you Tu. Omnis. (Chem. Zig. 1895 
19, 1144.) 

Neue Druckluftpumpe fiir Fulsbetrieb, von ©. Leiss. (Chem. Zig. 1895 
19, 1357.) 

Kombinierter Trockenapparat mit konstanter Temperatur, you K. | 
(Chem. Ztg. 1895) 19, 1183—1184.) 

Neuer Aufsatz fir fraktionierte Destillation, yon G. Beriemonr. 
Soe. Chim. 13, 674.) 

Verbesserte Laboratoriumsapparate, von J. Vo.nanp., (Lie. Ann. 284 
233—244.) 


Vert. beschreibt neue Anordnungen fiir Wasserbiider n 
Niveau, einen neuen Schiefkasten, und einige Umiinderangen an V¢ 


Ofen. Niiheres ist im Original einzusehen 
Brenner fiir Olgas, von J. Spiitter. (Chem. Zly. 189 1), 6 
Vert. beschreibt einen Bunsenbrenner, der einen 
vehalt des Olgases entsprechenden Luftzutritt gestattet 
Zweckmalsige Absorptionsapparate fiir die Elementaranalys: 
Brepr und W. Poarn. (Lieb. Ann. 285, 


Neuer Apparat zur Bestimmung des Atomgewichtes nach der § 
punktsmethode, von H. B. Hive. (Amer | 
Verf. versuchte, um unabhingig vom dAulseren | 


kénnen, die Temperaturdifferenz des Siedepunkt 

und der Lésung auf galvanometrischem Wege mitt 
stimmen. Diese war dem Eintlufs zweier gleicher Sir 
denen das eine reines Lésungsmittel, das and e | 


Versuche sind noch nicht abgeschlossen. Die Erhitzu 


durch elektrischen Strom erhitzten Drahtspiral Vit \ 
allgemeinen dem BrcumMann’schen entspricht, und 
deren, etwas komplizierten Anordnung zur Vermeidu | 
siedenden Fliissigkeit versehen ist, wurden eine Re 


vefiilrt. 
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Neuer Apparat zur Bestimmung des Molekulargewichtes nach der Siede- 
punktsmethode, von W. RK. Oxnporrs 


f Aer, J urvi 17. S17 


Vert Kf 


und F. K. Cameron. (Amer. 


nstruieren einen Aulserst eintachen Apparat in folgender Weise: 


A sit ft M~ THis dient di untere Hilfte lies Mantelrohres., wie cs bei 
\ } Mever chen 


der 
Dampfdichtebestimmungsmethode angewandt wird. De: 

wird mit Platinschnitzeln oder anderen gut die Wiirme leitenden Korpern 
leckt. Als Kondensator dient fiir héher siedende Fliissigkeiten ein einfache: 
Luftkihler, sonst ein Wasserkiihler. Der Thermometer wird durch einen kleinen 
ektrischen Hammer in tortwihrender Erschiitterung gehalten. Erwiairmt wird 

besonderen Schutzmalsregeln mit einem Bunsenbrenner. Die mit diesem 


hen Apparat ausvefithrten Bestimmungen zeigen recht rute Resultate. 


k. Thiele 
Verlesungsapparat zur Verbrennung von Korpern in einer abge. 


schlossenen Atmosphare, von W. R. Hopekinson. (Chem. News 72, 180.) 


Bberichtiguneg. 


Infolze eines Versehens steht in Band X S. 455 (Heft 5 und 6) Zeile 6 f. 
DOM: aw. nach einer neuen Richtschnur, die ihm selbst gehérte, wie 
i¢ auch im Widerspruch stehe mit dem was die Geschichte der Chemis 
hren gesichersten, ja klassischen Besitz bezeichne“.... statt dessen soll 
nach einer neuen Richtschnur, die ihm selbst gehédrte, ob 


verade aus dem besten, was die Geschichte der Chemie als ihren ge 


fen, i klassichen at sitz bezeichnet, hervorgegangen ist ere R Ll. 


t. 





Uber die Einwirkung 
anorganischer Metallsduren auf organische Sduren. 
Von 


ARTHUR ROSENHEIM. 
Fortsetzung. ' 


V. Die aquivalente Leitfahigkeit und die Uberfiihrungszahlen der 
komplexen oxalsauren Salze. 


Verfasser ist Herrn Dr. Frirrz Hamrurcer, der die Leitfaihig- 
keitsbestimmungen ausfiihrte und Herrn Dr. Witty Berry, der dem 
physikalischen Teil der Bestimmung der Uberfiihrungszahlen ibe: 
nahm, zu gréfstem Danke verpflichtet. 

Die Leitfahigkeitsbestimmungen wurden nach der Met! 
KoHLRAvuscH in der von OstwaLp vorgeschlagenen Versuc] 
nung ausgefiihrt. Die Versuchstemperatur war durchgi 
Die Messungen wurden fiir Verdiinnungen von 125, 250, 500 
und 20001 ausgefiihrt und sind die angegebenen Gré 
valente Mengen bezogen. 

Die apparative Anordnung bei der Bestimmung 
rungszahlen stiitzte sich prinzipiell auf die Erfahrung 
aus den Versuchen von W. Brtn* ergeben. Es wurd 
Glasfiifsen angeschmolzene U-Rohre verwendet, die du 
Rohr mit einander verbunden und so_ konstruiert 
die an der Anode und Kathode sich bildenden in Dicht 
sammensetzung verinderten Fliissigkeiten wiihrend des Ga 
Elektrolyse sich nicht mischen konnten.* Die Elektrod 


' Vergl. Diese Zeitschr. 11, 175. 
Wied. Ann. 46, 38. 
Eine eingehendere Beschreibung der Versuchsanordn 


tw 


Dr. Ber sich vor. 
Z. anorg. Chem. XI 
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Platin, als Stromquelle wurde der Maschinenstrom der Berliner 
Klektrizitatswerke verwendet. Zur Messung der zersetzten Substanz- 
mengen wurde ein Silbervoltameter in den Stromkreis eingeschaltet. 
Die Versuchsdauer belief sich je nach dem Widerstand der Lé6- 
sungen auf 1—4 Stunden. War ein grélserer Teil der Substanzen 
zersetzt, so wurden die beiden U-Rohre durch Abklemmen am T- 
Stick getrennt und jede Lésung fiir sich analysiert. 

Die vorliegenden Versuche machen keinen Anspruch auf absolute 
physikalische Genauigkeit, es kam vielmehr zunichst hauptsiachlich 
darauf an, die Komplexitit der dargestellten Oxalate nachzuweisen 
und die chemisch-analogen Verbindungen mit einander zu vergleichen. 
Deswegen behilt sich Vertasser weitere Leitfihigkeitsbestimmungen 
im Anschlufs an die Osrwaup’schen Verdiinnungen (von 32, 64, 
128 | ete.) noch vor, durch die die Basizitiitsverhaltnisse der Salze 
und Siiuren unzweifelhaft deutlicher hervortreten werden als in den 
vorliegenden Messungen und manche erst jetzt entstandenen Schwie- 
rigkeiten ihre endgiiltige Aufklirung erhalten werden. 

Auch bei der Bestimmung der Uberfiihrungszahlen mulste man 
sich vorliufig mit dem sicheren Nachweis der Komplexitat begniigen 
und konnte manche sonst auftretende interessante Frage nur streifen, 
da die analytischen Schwierigkeiten, die sich schon bei der Analyse 
vieler dieser Kérper selbst gezeigt hatten, die Genauigkeit der Be- 
stimmungen in den verdiinnten Lésungen so wesentlich beein- 
triichtigen, dals eine definitive Entscheidung mancher Fragen bei 
dem bisher zu bewiiltigenden Material nicht méglich war. Schon 
Kisviakowski! weist auf diese Nachteile hin und mufste sich des- 
wegen in der Bestimmung der lonenwanderung komplexer Salze_ be- 
schriinken. Es hat offenbar diese Schwierigkeit auch sonst der- 
artigen Arbeiten hindernd im Wege gestanden, da aulser einigen 
klassischen Versuchen Hirrorrs? und der einen Messung Kustra- 
KoWskis Bestimmungen der Uberfiihrungszahlen komplexsaurer Salze 


nicht ausgetiihrt zu sein scheinen. 


1. Molybdain-Wolfram- und Vanadinoxalate. In der I. Mit- 
teilung® war aus der Entstehungsweise der Molybdin- und Wol- 
framoxalate aus normalen Oxalaten und der freien Metallsiure 
der Schluls gezogen worden, dals die Bildung dieser Verbindungen 


Zeits hr. phys. Lhem. 6. LO4. 
Pogg. Ann. 106, 513. 
+ Diese Zeitschr. 4, 352 fF. 





im allgemeinen derartig vor sich gehe, dals z. B. Molybdiinsiure 
den neutralen Oxalaten Basis entziehe, und aus dem so in Liésu 

vorhandenen Bioxalat und Bimolybdat sich durch Kondensation das 
komplexe Salz bilde. Da demnach die Bimolybdate die Grundlag: 
dieser Verbindung sein mufsten, so wurde zuniichst die Uberfithrung 
eines reinen Bimolybdats -bestimmt. Der analytischen Schwierig- 
keiten halber, die bei einer quantitativen Scheidung bestehen, 
konnte leider, wie in manchen spiiteren Fiillen, nicht das Salz eines 
fixen Alkalis untersucht, sondern mulste das Ammoniumsalz gewahlt 
werden, trotzdem bei der Neigung der Ammoniumsalze zu hydroly- 
tischer Dissoziation dadurch neue Fehlerquellen in die Bestimmung 
gebracht wurde. Immerhin wurden so anniihernd richtige Werte 
erhalten. 


a) Ammoniumdimolybdat (NH,),O.2MO,.' Da das fest 
Salz nicht darstellbar ist, vielmehr beim Kinengen unter Verdunste: 
von Ammoniak stets das paramolybdiinsaure Ammon 3(NH,0.7MO 
+-12H,O auskrystallisiert, wurde eine Lésung (NH,),0.2MO, da 
gestellt, indem zur Lésung einer gewogenen Menge des Parasalze 


eine berechnete Menge Ammoniak zugesetzt wurde. Die Uberti 
rung ergab folgende Werte: 





Gewicht Gehalt Gehalt 
ee . ’ : > re slo? 
Lésung der vor der Elektrolyse '™ h der Elekth 
a -” NH () 
Loésung MO, (NH,),O MO H 
Kathode 19.97 g O.963g¢ . O1S1l6 2 O.7674 
Anode 53.35 ¢ L022¢ 0.1923 ¢ 1.217 
103.32 ¢ 1.985 2 0.3739 o 1.9849 0) 
Abgeschiedenes Silber im Silbervoltan 
Aquivalent 1 Mol. MO, 
99 '!, Mol. (NH,).O 
' Analyse: Zur MO,-Bestimmung: Abdampten «i 
Tiegel und vorsichtiges Vergliihen. Zur (NH,),0-D+ 
Natronlauge unter Auffangen in vorgelegte titrierte S 
? Die Werte fiir das Kation sind nach Hrrror: 
der Kathode frei gemachte dem im Voltameter abgeschies - 


lente Ammoniummenge vom Gehalt der Kathode 


dem der Anodenlésung addiert wurde 








Hieraus ergiebt sich die U bertiihrung des Anions: 


1955 359 
n= —- 0.530 n= 0.539. 
3692 666 
Hieraus ergiebt sich, dafs in der That in der Lésung 1 Ag.- 
Aquivalent ist?) ,(NH,),O und 1MO.,, und dafs eine Wasserstoffabschei- 
dung nicht stattfindet. Die Konstitution des Salzes ist demnach: 


ONH, 
MO, 
OO entsprechend der Konstitution der Bichromate. Eine 
MQ, 
~ SONH, 
\uffassung entsprechend der Konstitution saurer Sulfate als 
ONH, 
MO, ist mithin nicht statthaft. 
(oH 


b) Oxalmolybdinsiure MO,.C,0,+3aq. Fir diesen durch 
Absiittigung einer Oxalsiiurelésung mit Molybdinsiure erhaltenen 
Kérper hatten die friiheren Untersuchungen?! die Konstitutionsformel 
COO OH 

MO +2aq wahrscheinlich gemacht, und es war ange- 
COO OH 
nommen worden, dals bei der Bildung der Salze aus der freien 
Siure die Lésung einer Bindung eintrete und die Reaktion nach 
dem Schema 
COO OH , COO—MO,OR + H,O 
MO +-2ROH = | 
COO OH COOR 
eimtrete. 
Die Bestimmung der Uberfihrungszahlen dieser Verbindung 


hatte folgendes Krgebnis : 





Gewicht Gehalt Gehalt V eriinderung 
Lisung der vor der Elektrolyse nach der Elektrolyse durch die 
doung | MO, | C,0, | MO, | {C,0, wctgisdethats 

Kathode 54.28¢ 0,2492¢ 0.1246¢g 0.2230¢ | 0.1120¢g + 0.0262 MO, 


Anode 6.36¢ 0.2126¢ 0.10638¢ O0.2388¢ 0.1189¢ + 0.0126 C,O, 


106.40g¢ O0.4618¢ 0.2309¢ 0.4618¢ 0.2309¢ 


' [nese Zeitschr. 4, 362. 
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Abgeschiedenes Silber in Voltameter= 0.08246 (1 Atom Ag=', Mol. C,O, 
'', Mol MOQ,). ‘ 
Aquivalent '/, Mol. C,O, =0.0366 ¢ C,QO,. 
- '/, Mol. MO, =0.0532 ¢ MO,. 


_— - 


Hieraus ergiebt sich die Uberfiihrung des Anions 

126 262 
n=—_=0.47. 9 = - = 0.48. 

216 532 

Die Komplexitit der Siure ist durch dieses Ergebnis unzweife}- 

haft dargethan, da Molybdinsiure und Oxalsiure stets zusammen 
wandern und spricht dies fiir die oben angenommene Konstitution, 
da die Saéure, wie aus ihren Salzen hervorgeht, unzweifelhaft zwei- 
basisch ist. Bestatigt wird dies auch durch die Bestimmung des 
molekularen Leitungsvermégens, die folgende Zahlen ergab: 


v uy uy 
125 123.7 18° 
250 147 150.3 
500 170.7 170 
1000 190.7 190.8 
2000 —- 201 


Dieselben zeigen, dafs die Aviditét der Oxalsiiure in 
komplexen Verbindung sehr abgeschwiicht sind, und dats du 
den Eintritt des Molybdiinsiureradikals eine Siure 


den ist, die der Malonsiure in ihren physikalischen Hig: 


nahe kommt. Die fiir letztere von Osrwaup! gefundenen W: 
molekularen Leitungsvermégens zeigen unverkennbare A 


mit den oben verzeichneten. 


Malonsiiure (Osrwa.p) Molybdiinoxa 
v u“ rh 
128 128.5 125 , 
256 165.9 ON) 
512 208.8 500 
1024 253.2 1O00 
2048 294.5 9000 


Wahrend fiir die Malonsiiure die Affinititskonstan! 
sich berechnet, ergeben fiir die Molybdinoxalsiiur 


1 Zeitschr. phys. Chem. 3, 272. 
2 Ostwatp, Zeitschr. phys. Chem. 3, 272. Berumanny (eb: . 
findet K=0.171, Waxpen (Zeitschr. phys. Chem. 8, 448) dagen K 
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Werte! wenigstens nach der Ostrwanp’schen Formel zur Berech- 
nung der Afftinitatsgréfse organischer Saéuren annihernd K=0.14. 


[st nun auch durch die oben angefihrten Uberfithrungszahlen 
die Komplexitat der Saure schart nachgewiesen, so sind die gefundenen 
Werte »—0.48 (Anion) insofern zu beanstanden, als sich aus ihnen 
fiir das Kation Wasserstoff die relative Wanderungsgeschwindigkeit 

0.52 (Kation) ergeben wiirde. Alle anderen bisherigen Messungen 
in Siuren ergeben die Werte n,,=0.681—0.898," so dals dieser Wert 
wenn auch bisher Bestimmungen an komplexen Sauren nicht 
verbtientlicht sind, und daher nicht zum Vergleich herangezogen 
werden kénnen —. nicht statthaft erscheint. Derselbe gestaltet sich 
edoch sofort anders, wenn man i Atom im Voltameter ausgeschie- 
es Ag-Aquivalent setzt | Mol.C,O, und 1 Mol. MO,. Es wiirde dann 


0.°%4( Anion) n —O0.76(Kation). Die Annahme erscheint trotz der un- 


3 


zweifelhaften Zweibasizitit der Siiure wohl statthaft, wenn man be- 
denkt. dafs bel der angewandten Konzentration ® die zweibasische 
Siiure wahrscheinlich nicht ganz dissoziiert ist, sondern erst nach 
dem von OstrwaLp* angegebenen ersten Schema fiir die Dissoziation 


Il II 
zweibasischer organischer S&uren der Gleichung H,R=HR+H:; 
oder dafs bei der bekannten Neigung der Molybdiansaéure kom- 


plexere Molekiile zu bilden, vielleicht eine Polymerisation zu 


(00) OH 
VO 
(O90) 
() 
(00) 
MQ 
C00) OH 


bei der Annahme u 350 ceben die Werte fiir Verdiinnungen you 
250 an schon fiir m~>0.5 die bei zweibasischen Siuren zur Berechnung der 
\ffinititskonstante unbrauchbar sind (vergl. Ostwatp, Zeitschr. phys. Chem. 
», 280 u. ff. 
Osrwatp, Lehrbuch der allgem. Chemie 2, 606. 

' Grifsere Verdiinnung konnte bei den zu Gebote stehenden Apparaten 
owohl hier wie bei den folgenden Versuchen der analytischen Schwierigkeiten 
halber nicht angewandt werden. Verf. behilt sich derartige Messungen mit 
neteren Versuchsanordnung vor. 


Zeitschr. phys. Chem. 3, 280. Vergl. hierzu auch die wertvolle Arbeit 


(+. Brepie, Zetischr. phys. Chem. 14, 191-—285. 
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eingetreten ist. Hieriiber werden erst weitere Bestimmungen bei 
verschiedenen Verdiinnungen, fiir die leider bisher das Materia! noch 
nicht ausreichte, Aufkléirung ergeben. 


I VI 

ce) Salze R,O.QO,.C,0, +x aq.' Die Kérper dieses Typus 
stellen sich als die Neutralsalze der obigen Siure dar. Leider war 
es nicht méglich, die Uberfiihrung des Kali- oder Natronsalzes der 
Molybdinsiure festzustellen, da die analytische Bestimmung de 
Molybdansiure neben fixem Alkali in diesen Verbindungen mit so 
grolsen Schwierigkeiten verbunden ist, dafs die Resultate bei so ge- 
ringen Mengen, wie sie bei den Uberfiihrungszahlen in Betracht 
kommen, zu fehlerhaft sind. Da bei Ammoniumsalzen diese Schwierig- 
keit fortfallt und hier mit Leichtigkeit neben einander Ammoniak 
durch Destillation und Filtration, Molybdiansiure durch Eindampfen 
und vorsichtiges Vergliihen im gewogenen Porzellantiegel, und Oxal- 
siure durch Permanganattitration zu bestimmen ist, so wurde de 
Versuch gemacht, die Uberfiithrung bei diesem Kérper festzustellen 
Wenn sich nun auch hierbei die unzweitelhafte Komplexitiit de: 
Verbindung zeigte, da bei zahlreichen Versuchen stets im konstant: 
Verhiltnis der Forme! Molybdinsiure und Oxalsiiure zusamme 
wanderte, so bewirkte doch die bekannte Neigung der Amn 
salze* zur hydrolytischen Dissoziation so schwankende W 
die Wanderungsgeschwindigkeit des Anions, dals die 


I VI 

' R=K.NH,, Ch=M.W. 

2 Eine interessante Beobachtung wurde gemacht, a! 
Zwecke der Uberfiihrungsbestimmungen, ein Kaliumam) 
molybdinsiure zu erhalten. Die Existenz cines derart 1) 
unzweifelhaft, da es ohne Schwierigkeit friiher gelungen 
terisiertes Natriumammoniumsalz zu erhalten (//+ eitschr, 4 
Darstellung in derselben Weise wie beim Ammonium 
fahren wurde, krystallisierte jedoch nicht das entsprechende > 
es schieden sich zunichst Nadeln des reinen Ammoniu 
stallisierten Mischkrystalle des Ammonium- und Kalium 
z. B. ein Anschuls die Zusammensetzung (NH,),0.5K,0.6MO,.6' 
Verschiedene Wiederholungen des Versuches ergaben ds 
sultat. Dies Ergebnis ist eine Bestitigung des von J. W 
phys. Chem. 15, 529) ausgesprochenen Satzes: Dafs isomorphe K 
chemisch verbinden kénnen, auf Grund dessen er die Exist 


Kaliumammoniumdoppelsalzen fiir unmdéglich erklirt (ebenda S 










33) 


Bei zahlreichen Versuchen wurden fol- 
gende Werte erhalten: n=0.450, 0.480, 0.380, 0.336, 0.294 (Anion). 


bezeichnet werden miissen. 


Bei der Analyse des diesen Molybdainoxalaten analogen Ka- 
liumwolframoxalates k,O.WO,.C,0O,+H,0 fielen die analytischen 
Schwierigkeiten jedoch weg! und wurden daher hierbei zuverlissigere 
Uberfiihrungszahlen gefunden. 





< “A Grehalt vor der Gehalt erd 

a 1 nach der Elektrolyse Verinderung 
L_djsune > 5 Elektrolyse : durch 

S K.O K.O Elektrolyse 

a C.0O, WO, K,O C,0O, WO, direkt red. 
K athode 1.22 g¢ 0.08386 0.2757 0.1078 0.0651 0.2117 0.1442 0.0650 C,O, : +0.0185 
Anod ‘1.038 g¢ 0.0796 0.2625 0.1027 0.0981 0.3265 0.0663 6.1455 WO,: +0.0640 

100.25g¢ 0.1632 0.5382 0.2105 0.1632 0.5382 0.2105 0.2105 K,0: +0.0428 


A use schiedenes 


Ag=0.1815 fiquiv. 0.0605 C,O,, 0.1955 WQO,, 0.0792 K,O. 
1 ; Mol. CU, ds 1 : Mol. wi ), 1 : Mol. K,( ). 


. = ' 185 
Uberfiihrungszahlen fiir das Anion: 1. aus C,O, m= —_ =0).306 
(tine 605 
640 
2.aus WO, n=——=0.327 
1955 
42% 
3. aus K,O n=-—=(0.540 
. (92 


Diese Resultate beweisen wiederum die Komplexitit der Sanre, 
da die aus C,O, und WO, berechneten Uberfiihrungszahlen gleich 


sind. Dagegen ist die aus K,O berechnete Wanderungsgeschwindig- 


keit des Anions fast doppelt so grofs. Ob man diese Erscheinung 
darauf zurtickfiihren darf, dafs bei der angewandten Konzentration 
der Lésung auch hier wie bei zweibasischen organischen Sauren? 
keine vollstindige Dissoziation eingetreten ist, kénnen erst weitere 


Versuche bewelsen. 


Die Bestimmung der molekularen Leitfaihigkeit fiir die Kali- 


salze dieses Typus ergaben 


Analyse vergl. Diese Zettschr. 4, 358. 


Verg! 


oben. 
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r ' AKLO.MO,.C.O, + HO) ' (K,O.WO,.C,O, + H,O) 
250 107.09 104.2 
500 112.8 110.7 
L000 LLS.3 115.7 
2000 128.1 120.2 


Die starke Zunahme bei stiirkerer Verdiinnung spricht dafiir, 
dals, da nach der Osrwaup’schen Regel die Zunahme bei zwei- 
basischen Siuren fiir v,,—v,,.., nur circa 20—26 sein darf, bei 
gréfseren Konzentrationen keine vollstiindige Dissoziation eingetreten 
ist, was obigen Befund bei der Bestimmung der Uberfiihrung be- 
stitigen wiirde. Neue: Leitfihigkeitsbestimmungen im Anschlufs an 
die OstwaLp’schen Verdiinnungen werden auch dariiber Aufklirung 
bringen. 


Die Konstitution der molybdiinoxalsauren Salze diirfte nach 
diesen Ergebnissen zusammen mit den in der I. Mitteilung gewon- 
nenen Resultaten sich etwas modifizieren, so dafs sie die Konfiguration 


COO JOR 
| >MO« erhalten. Die der Wolframoxalate gestaltet sich 
COO” SOR 


natiirlich entsprechend. 


d) (NH,),0.2C,0,.2MO,+3aq. Bestimmung der Ube 
rung: } 





Gewicht Gehalt vor der Gehalt nach de Vi 
Loésung der Elektrolyse Klektrolyse | 
() r | 
Lésung 0,0, M¢ ), . r ), MO I 
Kathode 53.17 0.4363 0.8726 0.4025 0.8045 
Anode 53.51 0.4369 0.8738 0.4709 0.9419 
106.68 0.8732 1.7464 0.8732 1.7464 


Abgeschiedenes Ag =0.2530 g. Aquivalent: 0.0844 C,0,, 0.1688 M 
i . Mol. (* ¢) 


' Auch hier mufste wegen hydrolytischer Dissoziation auf | 
aus Ammoniak verzichtet werden. 








: 340 
| berfiihrungezahlen fiir das Anion 1. aus Cf , n 0.40. 
; “44 
681 
2. aus MO, n 0.40. 
1688 


Die Komplexitiit des Salzes ist durch diese Ergebnisse erwiesen : 
die Wanderungsgeschwindigkeit stimmt annihernd mit den ungenauen 
beim vorigen molvybdiinoxalsauren Salzen erhaltenen Werten iiberein. 


Die Leitfihigkeitsbestimmung des entsprechenden Kalisalzes 
K,0.2M0,.2C_0, +3H,O: 


vr hed 
250 240 
500 284.3 
1000 331.4 
2OOO 367.7 


Die abnorme Zunahme zeigt an, dafs hier ein saures Salz der 


Oxalmolybdiinsiure vorliegt, wie auch in der ersten Mitteilung an- 


genommen wurde. Die Konstitution der Koérper ist demnach 
(‘()0) OH 

MO +-H,O. 
COO OR : 


NH,),0.2MO,.C,0,. Bestimmung der Ubertiihrung: ! 





Gewicht Gehalt vor der Gehalt nach der V eriinderung 
lL jsung der Klektrolyse Elektrolyse durch die 
ooung | 0, MO, 0,0, MO, Elektrolyse 
Kathode 53.02 0.2722 1.0888 0.2472 1.0121 + 0.0250 C,0O, 
Anode 5.7 78 0.29955 1.1820 0.38205 1.2050 
110.80 O5677 2? 2708 O.5677 2.21717 


\usgeschiedenes Ag =0.2289. Aquivalent 0.0764 Cf es. 
', Mol. C,QO,. 


- : : 250 ‘ 
Uberfiihrungszahl fiir das Anion aus C,O0, n= 764 70-33: 
iv) 


Ammoniak wegen hydrolytischer Spaltung nicht bestimmt. 


An MO,-Verluste, daher Veriinderung nicht bestimmbar. 





93) 


Mitte:lung hervorgehober 
Lésen schon Mo- 


lybdinsiure ab und die Ubertiihrung aus MO, konnte nicht be- 


Das Salz ist. wie schon in der I. 


wurde, sehr zersetzlich. daher schied sich beim 


rechnet werden. Immerhin diirfte es unzweifelhaft komplex sein 
Die Zersetzlichkeit des Kérpers findet auch in dem starken An- 


wachsen der Leitfihigkeit ihren Ausdruck, da ein saures Salz nicht 


vorliegen kann. 


M ti 
250 139.8 
500 154.2 
L000 173.1 
2000 197.8 


Konstitution: COO -MO, -ONH,. 


COO—MO,—ONH,. 


f) 3(NH,),0.V,0,.4C, 0, + 4H,0. Bestimmung der Uberfiihrung 


Versuch IL. 





Gewicht Gehalt vor der Gehalt nach der V erfinds 
Losung der Elektrolyse Klektrolys lure} 
ia : 
Kathode 52.21 0.2276 0.1441 0.2129 0.1349 
Anode 49.33 0.2156 = 0.1365 0.2295 0.145 
101.54 0.4426 0.2806 0.4424 U.250 


Ausgeschiedenes Ag 


0.03011. 


Aquivalent 0.0400 C0) 


, Mol eat \] 
ry Pee Pee . ‘ 14i 
Uberfiihrungszablen fiir das Anion: 1. aus CQ, » : 0.36 

tit) 

92 

2, aus VO. n 0.36 

, 254 








Versuch IL. 





Gewicht Genalt vor der Gehalt nach der Verinderun 
Losung der Elektrolyse Elektrolyse durch die 
Lésung ©,0, V0, ©.0, V,0, Elektrolyse 
K athode 17.30 0.2018 0.1850 — t 0.0168 C,O, 
(node 56.55 0.2412 0.2581 
103.85 0.4430 0.4431 


\bgeschiedenes Ag=0.0971. Aquivalent 0.0432 C,O,. 
168 


°* = 0.39. 
432 


Uberfiihrungszahl des Anion aus C,O, 


Hierdurch ist die Komplexitaét des Salzes scharf bewiesen. Die 
fiir das entsprechende Kalisalz 3K,0.V,0,.4C,0,+6H,O erhaltenen 


Leitfihigkeitszahlen: 


? a 
250 113.7 
500 119.7 

1000 123.5 
2000 126.8 


beweisen, dafs ein neutrales Salz vorliegt und demgemils diirfte die 
in der I. Mitteilung angenommene Konstitution: 
RO—VO =(OOC—COOR), +xaq 


hegriindet sein. 


Die bisher angefiihrten Resultate bilden eine Bestiitigung der 
schon in der IL. Mitteilung ausgesprochenen und in dieser Arbeit 
wiederholten Ansichten iiber die Entstehungsweise komplexer Sauren, 
dafs nimlich die Bildung derselben von den Affinitatsverhiltnissen 
der Komponenten abhingig, der Salzbildung entspricht, indem der 
eine Teil dem anderen gegeniiber die Rolle der Basis spielt, beide 
zusammen aber dann vermége ihrer sauren Eigenschaften mit der 
durch diese Vereinigung noch nicht abgesattigten Aviditit stirkeren 
Basen gegeniiber als Siure fungieren. 

Kir Oxalsiure hat Osrwaup! die Affinitiitskonstante _K=10 
berechnet, und er sowohl wie Berumann? und Wanpen® haben ge- 


. Jeritachr. prays. (hem. >. 384. 


Ebenda 8S, 433-—~503. 





zeigt, dafs durch Eintritt anderer Elemente oder Radikale in das 
Molekiil von Saiuren je nach dem sauren oder basischen Charakte: 
des Substituenten die Affinitiitskonstante gréfser oder kleiner wird. 
Demgemials miifste durch die stark saure Gruppe MO, die Affinitiits- 
konstante der Oxalsiiure anwachsen, falls hierbei eine Art von Sub- 
stitution, Addition oder, wie A. WreRNER! in seiner neuesten Publi- 
kation ,,Uber die Konstitution anorganischer Verbindungen“ fiir 
komplexe Saiuren annimmt, ,,Kinlagerung*: vorliige. Die Thatsache, 
dafs aus Oxalsiure (K=10) eine Oxalmolybdiinsiure (K=0.14) wird, 
scheint zu beweisen, dals durch die Molybdiinsiure die Aviditit der 
Oxalsiure zum groéfsten Teile abgesiittigt wird, ein der Salzbildung 
vollstindig entsprechender Vorgang, so dals nur eine geringere un- 
abgesittigte Avidititsmenge dem vereinigten Komplex zur Bildung 
von Salzen mit starken Basen iibrig bleibt. 

2. Thonerde-, Chrom- und Eisenoxalate. Der Bestimmung 
der Uberfiihrungszahlen dieser Verbindungen stellten sich noch 
weit gréfsere Schwierigkeiten entgegen als bei den vorhergehen- 
den Versuchen. Auch hier konnte der analyischen Schwierig- 
keiten halber nicht in sehr verdiinnten Lésungen gearbeitet wer- 
den, ein Umstand, der schon Kistiakowski*? verhinderte 
der einzige Versuch, die Uberfithrung derartiger komplexer Oxalat 
festzustellen, riihrt von diesem Forscher her , ein ander 
Salz als das chromoxalsaure Silber zu untersuchen. Bei d 
gewandten Konzentrationen jedoch mulste es yon yornherei: 
als zweifelhaft erscheinen, ob die Salze der zwei- und dreiba 
schwachen Siuren vollstiindig dissoziiert seien, entspre 
schon oben zitierten Angaben Osrwatp’s, eine Annalhm 
auch bald bestiitigte. 

Ferner erwiesen sich diese Oxalate der Sespuioxyd: 
dauernden Einwirkung des elektrischen Stromes gegenii! 
bei den Uberfithrungsbestimmungen notwendig ist, 
stindig, wie die Molybdiin- und Wolframoxalate. Es trat 
an der Anode eine Oxydation der Oxalsiiure® zu Kol 
es schied sich aufserdem bei den Aluminiumoxalaten T! 
bei den Chromoxalaten bildete sich ein Chromat, b 
oxalaten trat an der Kathode Reduktion des Kisenoxydes 


Diese Zeitschr. 9, 415. 

* Zeitschr. phys. Chem. 6, 104. 

5’ Hierauf weist schon Ciassen: Quant. Analyse durch hl ~ 
Kisen- und Thonerdeoxalaten hin. 
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diese Umstiinde machten genaue Analysen fast unméglich, so dafs 
den folgenden Ubertiihrungszahlen kein zu grofser Wert beigelegt 
werden darf. Es sollen von sehr zahlreichen Versuchen aus diesen 
Griinden nur die leidlich stimmenden angefiihrt werden, die 
wenigstens die komplexe Natur der beschriebenen Kérper aulser 
rage stellen. Bessere Resultate wurden mit der Leitfihigkeits- 


bestimmung erzielt. 


ii! 


a) Verbindungen des Typus M,0,.3C,0,.' Die Uberfiih- 
rungsbestimmung wurde in einer Lésung des Thonerdeoxalates aus- 
zufiihren versucht, die 2.07°/, der Verbindung gelést enthielt; es 
entspricht dies einer Verdiinnung von 1 g¢ - Aquivalent auf 5.34 1. 
Die Lésung leitete so aufserordentlich schlecht, dafs der Strom nach 
13°) stiindigem Durchleiten im Silbervoltameter nur 0.3502 g Ag 
abgeschieden hatte, wihrend sonst bei den anderen Kérpern der 
Versuch mit demselben Strome schon nach 3—4 Stunden beendet 
war. Bei der Analyse zeigte sich, dafs sich bedeutende Oxalsiure- 
mengen in Kohlensiiure zersetzt und Thonerde abgeschieden hatten. 
Wurde in verdiinnteren Lésungen gearbeitet, so trat, wie qualitative 
Versuche zeigten, eine sofortige noch stirkere Zersetzung der Oxal- 
siure ein. Demnach konnten mit der Thonerdeverbindung weder 
befriedigende Uberfithrungs- noch Leitfihigkeitszahlen erhalten 
werden. 

Auch die Chromverbindung eignete sich — obgleich sie dem 
elektrischen Strome gegeniiber etwas bestindiger ist, nicht zu Uber- 
fihrungsbestimmungen, da bei lingerem Durchleiten auch hier Zer- 
setzung der Oxalsiiure eintrat. Bei schnellem Arbeiten konnten 
aber hier wenigstens zuverlissige Leitfihigkeitsbestimmungen aus- 
gefiihrt werden, die fiir die Verbindung Cr,O,.3C,0, folgende Re- 


sultate ergaben: 


r u 
250 $1.4 
500 $2.2 

1000 85.25 
2000 88.9 


Aus diesen Ergebnissen lifst sich kein endgiiltiger Schlufs 
ziehen, ob diese Kérper als freie komplexe Siuren oder, wie im 
\nfang dieser Arbeit aus den* Umsetzungen gefolgert ist, als das 


itl 
'M-=ALCr. Die Eisenverbindung konnte der leichten Zersetzbarkeit 


halber natiirlich nicht untersucht werden. 





Chromoxyd- bezw.. Thonerdesalz einer Chrom- bezw. Thonerdeoxal- 
siure anzusprechen sind. Die geringe Leitfihigkeit kann ebenso 
gut fiir die erste wie zweite Annahme sprechen, da einerseits dis 
freie Chromoxalsiure als Siiure mit voraussichtlich geringen Affi- 
nitatskoiffizienten nur schwach dissozieren diirfte und andererseits 
auch wohl ein Chromsalz einer so schwachen Siure nur niedrigs 
Leitfahigkeit zeigen kann. Hieriiber werden aber wohl noch weitere 
Bestimmungen Aufklirung bringen, die in Lésungen, welche die 
Komponenten im Vérhiltnisse Cr,O,:6C,O0, enthalten, ausgefihrt 
werden, wobei sich wohl zeigen wird, ob die in festem Zustande 
nicht existenzfihige freie Siure Cr (COO—COOH), wenigstens in 
Lésung vorhanden ist. 


I i! 


b) Verbindungen des Typus 3R,O.M,0,.60,0,. Von dieser 
Verbindungsklasse wurde die Uberfitthrung der thonerdeoxalsauren 
und chromoxalsauren Kalis bestimmt, wiihrend das entsprechende 
Eisensalz aus den eben angefiihrten Griinden nicht untersucht wer- 
den konnte. Die Leitfahigkeit aller drei Salze wurde bestimmt. 

Hierbei konnten Vergleiche angestellt werden, da KisT1akowsk! 
die Uberfiihrung des entsprechenden chromoxalsauren Silbers 
sehr verdiinnte Lisungen und die Leitfiiligkeit des Salzes K,CrC,0 
+3H,O bestimmt hat. 


3K,0.A1,0,.6C0,0, + 5H,0. 


ed 
- 





Gewicht der Gehalt Grehalt 
oe rewilc aer ; | 
Losung vor der Elektrolyse nach der Elekt 


Lésungen 
(0), ('¢) 
Kathode 50.42 0.5264 
Anode 50.26 0.5181 0.6664 
100.68 1.0445 1.0444 
Im Silbervoltameter abgeschiedenes Ag 0.4425. Aquival: 
LA ("of 
. ; 1483 
Hieraus berechnet sich n wae 0.50. 
“weed 
Anion 
tj}. e. 
2 Es konnten nur Oxalsiiurebestimmungen dureh 71 


werden. 
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3K,0.Cr,0,.6C0,0, + 6H,0. 





os Gehalt Gehalt V eriinderung 
(;ewicht der . ; 
Lisung vor der Elektrolyse nach der Elektrolyse durch die 
Aoungen " | Elektrolyse 
( ig Ms Ut ), 5 ; + 
Kathode 55.80 0.4955 0.3686 + 0.1269 Cr,O, 
Anode 54.75 0.45586 0.6155 
100.55 0.9841 0.9841 


Im Silbervoltameter abgeschiedenes Ag 0.5951. Aquivalent 0.3902 U,O,. 
lAg: 1C,¢ )s. 
| 1269 
Hieraus berechnet sich n= 0.33. 
8902 
Anion 
KISTIAKOWSKI findet aus seinen Bestimmungen sehr verdiinnter 
Silberchromoxalatlésungen die Uberfiihrung des AnionsCr(C,0,), = 0.58. 
Hieraus geht hervor, dafs die obigen Werte, die der analytischen 
Schwierigkeiten halber aus konz. Lésungen gewonnen werden mufsten, 
zu niedrig, und dals folglich dreibasische Salze in diesen Lésungen 
noch nicht ganz dissoziiert sind. Das Thonerdeoxalat scheint leichter 
zu dissozileren als das Chromsalz. 


Die Leitfibigkeitsbestimmung dieser Kérper ergab folgende 
g | 


Werte: 
1 (Al—| OOC—COOK |. '!/.(Cr—/OOC—K | 1 (Fe OOC—COOK |. 
r | , 3 8 3 5 ; 3 
+2 »H,O) + 3H,O) +t 38H,O) 
20 114.9 107.9 113.2 
LOO 120.0 111.7 117.5 
1000 125.4 118.8 120.1 
2000 131.9 122.0 122.4 


r Cr (QOC—COOK),+3H,O (Kistrakowskr') 


263 109.4 
502 114.0 
1230 117.0 
2440 119.7 
13000 122.0 


Diese Werte bestiitigen die vollkommene Analogie der drei 
Salze und beweisen wiederum~ihre Komplexitit, da naturgemiifs 
das Leitungsvermégen ein viel gréfseres sein miilste, falls der 


‘ 


' Zeitschr. phys. Chem. 6, 1 


5. 
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alten Auffassung entsprechend Doppelsalze der Zusammensetzung 


Il 
3K,C,0,. M,(C,0,), +x aq vorligen. 

Die fiir das chromoxalsaure Kali gefundenen Werte differieren 
wesentlich von den Zahlen Kistrakowski’s. Kistrakowsk1 berechnete 
jedoch aus der Wanderungsgeschwindigkeit u oo =128 und findet bei 
einer so starken Verdiinnung wie 130001 nur 122. Vorliegende 
Bestimmungen, die bei 20001 schon 122 ergaben, scheinen dem 
berechneten Werte niher zu kommen. 

Endlich sei hier noch auf die Farbenerscheinungen bei der 
EKlektrolyse der Chromoxalate hingewiesen, die sowoh! bei diesem 
Salze wie bei allen folgenden Versuchen beobachtet wurden. Wie 
die Lésungen auch urspriinglich gefiirbt waren, bei der Elektrolyse 
trat alsbald an der Kathode intensive, stets zunehmende Griinfir- 
bung, an der Anode Purpurrotfirbung auf; d. h. die Basizitit de: 
Lésung liefs die Farbe des Chromoxydes hervortreten, wiihrend dic 
Rotfarbung eine Funktion der Aciditaét war.! 


| ii! 
Siimtliche Versuche von den Verbindungstypen 2'/,RO.M,0.. 
I Ill 


50,0, +x aq und 2R,0.M,0,.4C,0, +x aq die Uberfiihrung oder Leit- 
fahigkeit zu bestimmen, schlugen fehl, da die Kérper sich in Lésu 
sehr schnell zersetzten und so in jeder Beziehung unbrauch! 
Werte lieferten. 

Dagegen waren beim Chrom und der Thonerde wenigste: 


I If! 

Kérper R,O.M,0,.4C,0, +x aq ihrer Bestiindigkeit in Losu 
zu den Versuchen sehr brauchbar. Die Resultate der Ub 
waren aber auch hier der oben angefiihrten Griinde | 
sehr zuverlissig. Ks mufste in konzentrierteren Lisung 
werden, da die analytischen Schwierigkeiten sehr gro! 
selbst dann waren die Versuche beim Chromsalze we 
schwert, da hier in noch immer fiir Analysen recht 
Lésungen Chromoxyd, chromsaures Kali und Oxalsiiu 
trennen und zu bestimmen waren, so dals auf die A 
Ergebnisse verzichtet werden muls. 

Fiir das Thonerdesalz K,O.AI,0,.4C,0,4-7'/, wu 


Werte erhalten: 


' Uber die optischen Eigeuschaften der Chromoxalate, b 
sorptionsspektra der Lisung, hat Lapram (Journ. pr. Chem. 47 
interessante Versuche verdtfentlicht. 

Z. anorg. Chem. XI. 











CQ he d (rehalt (rehalt V eriinderung 
ewicht der : , : : 
‘Aeung 1 ul vor der Elektrolyse nach der Elektrolyse durch die 
sesunger . . . 
: CO C0 Elektrolyse 
zs ss 

Kathod 51,23 0.3953 0.2385 - 0.1568 CLO, 
Anode 51.30 0.3918 0.5485 

102.53 O. i871 O.7870 


Im Silbervoltameter ausgeschiedenes Ag = 0.3031. Aquivalent 0.4040 C,O,. 
1Ag=C,0,. 
L568 
Hieraus berechnet sich » 0.39. 
{O40 


Anion 


Die Leitfihigkeitsbestimmung der Chrom- und Thonerdeverbin- 


dung die Eisenverbindung konnte ihrer oben schon erwihnten 
Zersetzlichkeit halber nicht untersucht werden — ergaben die 
Werte: 
BKLOLALOL ACO, + 7) EO) 4) (K,O.Cr,0,.4C,0, + 10H, 0) 
250 61.1 75.9 
0 HO 25 78.6 
L000 72.52 80.6 
2000 75.24 82.8 


Aus den miedrigen Leittahigkeitswerten dieser Salze lassen sich 
inzwelfelhatte Schliisse auf ihre Konstitution ziehen. Dafs die Salze 
komplex sind, erscheint darnach unzweifelhaft, denn als Doppelsalze 


It! 
von der Konstitution K,C,O,.M,(C,O,), des sehr stark leitenden oxal- 
auren Kalis! miifsten sie weit héhere Werte ergeben. Wie schon 
oben ausgetiihrt. sind fiir diese Kérper nur zwei Konstitutionsformeln 


moglich: 


[. Il. 
COO COOH COO ay 
7 , " 
: ~M—COOK 
V-CO0O— COOK COO 


(i}{ 
von denen |. das saure Salz einer zweibasischen Saure darstellt. 
wihrend Il. das neutrale einer einbasischen Siure ist. Nun sind 


how savscu ( Weed. Ann. 6, 1) giebt fiir KC,O, an: 
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alle sauren Salze zweibasischer Siiuren schon in konzentriertere: 
Lésungen, als sie hier angewendet wurden, sehr stark dissoziiert, 
und haben demgemiils sehr grolfse, mit steigender Verdiinnung schn: 
anwachsende Leitfihigkeitswerte,' so dafs hier wohl unzweifelhafi 
keine sauren, sondern neutrale Salze vorliegen. Wenn nun auch 
die vorliegenden Versuche nicht im Anschlufs an die OstwaLp’schen 
Verdiinnungen ausgefiihrt? sind, so dafs sich die Basizit&ét nicht 
direkt nach der Ostwaup’schen Regel bestimmen lifst, so sei doch 
folgende Nebeneinanderstellung gestattet. 





No. Salz My. iy ile i" 

l Al ‘COO ~ CO 1K), +6H,O 114.9 131.9 17 () 
COO OK 

2 MO +H,O 104.2 120.2 16.0 
COO OK 
COD 

3 Al COO—COOK +7! ,H,O 68.1 75.2 
CO’ 
COO 

$ Cr COO COOK + 1OH.O 75.9 40 
COO 
COO JOWW 

D Vio +H,O 240.0 
COO OH 


No. 1 ist unzweifelhaft ein dreibasisches Salz, \ 
trales zweibasisches, No. 5 ein saures Salz. Angesicht 
darf man wohl die vorliegenden Kérper als neut 
Salze ansprechen und ihnen die Konstitution 

+ : 


| Be eecw 0 PE Peal oe Pe, 
(0)0)4 


entgegen den Ansichten von EK. A. Werner, 
Auffassung ist such fiir die Betrachtungsweise der \ 


I Ill 
2h, O.M,O,.4C,0, sowohl, wie auch der merkwiirdigen | 


beim Ubergang dieser beiden Kérperklassen in eina 
Bedeutung. 


' Vergl. Ostwaip, Lehrbuch d. allgem. Chemie 2, 72 
? Diese Versuche sind in Angritf genommen. 


ile. 
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Itt 


I 
Fir die Kérper von der Zusammensetzung 2R,0.Cr,0,.4C,0, 
o /OH 
hatte sich naturgemals die Konstitution M=(QOC—COOR), ergeben. 
Hitten die Verbindungen R,O.M,O,.4C,0, die obige Konstitutions- 
forme! I, also die saurer zweibasischer Salze gehabt, so wiiren diese 
Verbindungen direkt als die entsprechenden neutralen Salze aufzu- 
fussen gewesen. Dies hiitte einer Reaktion zwar entsprochen, nim- 


I It! 
lich der direkten Bildung der Verbindungen 2R,0.M,0,.4C,0, aus 


RO.M,O0.4C,0, durch Zusatz von Alkali, z. B. der schon von E. 
A. Wenner ausgetiihrten Darstellung des griinen chromoxalsauren 
Kalis aus dem roten.’ Alle iibrigen Beobachtungen wiirden aber 
mit dieser Auffassung nicht iibereinstimmen. 1. Die Verbindung 


2R,O.C,0,.4C,0, sind aufserordentlich unbestindige Koérper, die 


sich in Lésung so schnell zersetzen, dals sogar keine Leitfahigkeits- 
hestimmungen derselben méglich sind, wihrend die Verbindungen 


iit 
R.O.M,O,.4C,0, sehr bestiindig — sind. 2. Die Verbindungen 


itl 


RO.M,O,.4C,0, kénnen nicht direkt durch Einwirkung von Mineral- 


Il 

iuren aus den Verbindungen 2R,O.M,0,.40,0, erhalten werden. 
Beim Zusatz von HCl zu einer Lésung von 2K,0.Cr,0,.4C,0, + H,O 
z. B. blieb die Lésung griin,? gab beim Eindampfen einen griinen, 
nicht krystallisierenden Syrup, der erst bei lingerem Stehen auf ein- 
mal unter Farbeniinderung in Rot leicht fliissig wurde und dann das 
schién krystallinische Salz K,O.Cr,0,.4C,0,+10aq ausschied. Kin 
fihnliches Verhalten trat ein, wenn versucht wurde, das rote Salz 
aus den Komponenten Cr,O0,.3C,0,+K,0.C,0, durch Eindampfen 
zu erhalten. 3. Wird eine Lésung der Chromoxalate R,O.Cr,O,. 
iC,O,, die eine purpurrote Farbe hat, erhitzt, so nimmt sie eine 
tief griinrote Farbe an, die beim Erkalten bleibt. Beim Einengen 
wird aus einer solchen Lésung nicht direkt das Salz zuriickerhalten, 
sondern dasselbe bildet sich erst wieder unter den obigen Er- 
scheinungen. 

Alle diese Thatsachen erkliren sich nun leicht und unge- 
zwungen, nachdem fiir das rote Chromoxalat*® die Konstitution 


Vergl. S. 198. 
? Vergl. S. 209. 


* Die weitere Beweisfiihrung ist der Bequemlichkeit halber fiir die Chrom- 


xalate durchgefiihrt; dasselbe gilt natiirlich auch fiir die Thonerdeoxalate. 











COO, 
Cr— COO— COOK - l0aq als neutrales Salz emer vorlaufig 


COU 
noch hypothetischen einbasischen Siure nachgewiesen ist. 


Durch Zusatz von 1 Molekiil Atzkali tritt naturgemils gleich- 
sam eine Verseifung, eine Aufspaltung der einen Bindung der 
doppelt gebundenen Oxalsaiuregruppe ein und es entsteht nunmelu 


OH 
Cr¢ 
(COO—COOK),, das neutrale Salz einer zweibasischen Siure. 
Wird dieses mit 1 Mol. Salzsiiure behandelt. so wird sich das saure 
HO 


Salz der zweibasischen Siure bilden: Cro COO—COOH., das offen- 
COO—COOK 


bar eine nicht krystallisierende Verbindung ist und beim Stehen in 
seiner konz. Lésung allmihlich unter Wasseraustritt in das neutrale 
Salz der einbasischen Siure iibergeht: 


JOH COO 
Cr COO—COOH —H,O= Cr—COOK, 
COO— COOK COO 


daher der plétzliche Ubergang des nicht krystallisierenden 
in eine leicht fliissig krystallisierende Loésung. 


Ahnlich wie Alkali wirkt Wasser in der Siedehitze 
auf das rote Salz. Aus dem neutralen einbasischen Sa 
der Lésung durch Wasseraufnahme das saure zweil 
schon die Farbeninderung zeigt, und dies verwa) 


> 


unter Eintritt der obigen Erscheinungen zuriick. 


Auch bei langsamem Erhitzen der trockenen & 
Teil des Krystallwassers in Konstitutionswasser til 
bei sehr hoher Temperatur unter Zersetzung der 
entweicht. Das rote Chromoxalat hatte bei Kor 
bestimmungen bei 120° eine griine Farbe ange: 
dabei, wie oben angefiihrt, noch einen Wassergeh 
die Molekularformel berechnet. Es hatte auch | 


Temperatur das Wasser chemisch eingewirkt und den | 


COO OH 
| Cr— COO—COOR in Cro COO—COOH 
COO COO—COOR 


bewirkt. Dasselbe trat natiirlich bei den entsprechende: 
oxalaten ein: daher auch dort die aut die zweite k 
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formel stimmenden Werte der Wasserbestimmungen, Ahnliche 
Beobachtungen hat Recovra bei seinen Chromsulfaten gemacht. 


Ks sei hier zum Schlufs noch auf das analoge, schon vielfach 
untersuchte Verhalten anderer Chromoxydsalze hingewilesen, bei 
denen man schon wiederholt derartige Ubergiinge auf verschiedene 
Hydratation des Oxyds zuriickfiihren wollte, ohne dafs ein scharfer 
Konstitutionsbeweis bisher gegliickt wire, da das Verhalten dieser 
Kérper, bei denen vielfache noch nicht festgestellte Ubergiinge von 
.komplexen Salzen* in ,,Doppelsalze“ und umgekehrt vorkommen, 
in Lésungen die Anwendung der physikalichen Untersuchungs- 
methoden wesentlich kompliziert.' Recoura hat in seinen schon 
viederholt citierten interessanten Untersuchungen* unter anderem 
uachgewiesen, dafs beim Erhitzen einer Lésung von violettem Chrom- 
sulfat auf 100° unter Abspaltung von 1 Molekiil Schwefelsiure aus 
2 Molekiile violettem Sulfat sich ein griines Sulfat bildet nach der 
Gleichung 2Cr, SO,), + H,O = Cr (SO,), 

O »>S0,+H,S80,. 
Cr, (SQ,), 


Dieses Sulfat hilt er tiir das schwefelsaure Salz eines kom- 


(SO.), 
Cr. \ 1/2 
OH soap 
plexen Radikals U) OH Der durch obige Gleichung charak- 
C1 
(SO,), 


terisierte Vorgang entspricht ganz den bei den Chromoxalaten ge- 
machten Beobachtungen. 

Noch wesentlich einleuchtender tritt die Analogie bei den Chrom- 
alaunen hervor. Der Ubergang des violetten Chromalauns beim Er- 
hitzen seiner Lésung in griinen Alaun ist eine altbekannte Erscheinung. 
Dem in der violetten Lisung enthaltenen Kérper wiirde den Chrom- 
oxalaten analog eine Konstitution eines neutralen einbasischen Salzes 


() ’ x , ; ; 
SO, OSO,OK der griinen Verbindung die des sauren zwei- 
“\O 2 , 


Fiir die Zusammenstellung der einschligigen, sehr umfangreichen Littera- 
tur vergl. Kerxnaxow: Uber den Einflufs der Hydratation auf die Léslichkeit. 


Diese Zeatschr. &. 109. 


inn. chim. phys. T 4, 1—34. 
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OH | 
hasischen Salzes Cro -O—S\ OH zukommen.' Der Ubergang wil 
O—SO Ok 


hier ebenso wie bei den Oxalaten durch den verseifenden Einftiu{s 


des Wassers bei héherer Temperatur zu erkliren. Die schnellere 


Riickverwandlung von Form u zu Form 1 beim Abkiiblen he 
den Oxalaten tritt sie erst nach wochenlangem Stehen ein ent- 


spricht der grofsen Neigung der Schwefelsiure zu Kondensationen. 
Diese Annahme hat nun ganz neuerdings durch sehr interessante 
Versuche von VirGiti0 Monti? eine wesentliche Stiitze erfahre 
Verfasser untersuchte das physikalische Verhalten der verschieden- 
farbigen Alaunlésungen, und konnte zwar bei den meisten Ko 
stanten — Brechungsindex, Ausdehnungskoéftizienten, Gefrierpunkt 
der Kleinheit der Difierenzen halber keine sicheren Verschieden- 
heiten feststellen, erhielt aber bei der Bestimmung der Aquivalent 
Leitfahigkeit sehr befriedigende Resultate, da die griine Lésung stet 
sehr bedeutend stiirker leitete als die violette und bei der Riick- 
verwandlung in die letztere ihre starke Leitfahigkeit einbiilste. Dy 
entspricht ganz obiger Annahme: auf der einen Seite das zweibasise - 


saure, auf der anderen das einbasische neutrale Salz. 


' Es ist hier auf das analoge Verhalten der Chromoxalat: 
hingewiesen, ohne dals deshalb verkannt ist, dals es nac} 
Forschungen noch nicht angiingig ist, die Alau: 
Verbindungen zu betrachten. Hieriiber kénnen erst | ‘ 
stimmungen der Leitfiihigkeit und Uberfiihrung die E 
Immerhin mége erwihnt werden, dals trotz einiger Leit! 





Kistiakowski's (Zertschr. Phys. Chem., 6, 103), die | ; | 
die Konstitution eines Doppelsalzes ergaben, ©. W. 13 


: . : , ' () 
bindung die Konstitution 80,< 4) > Al—OSO,— OK 
— ganz entsprechend der oben fiir den violetten Chy 


Formel —, die er mit dem Verhalten als Doppelsalz 

MANN (G7RAHAM-Orro), 5. Aufl. |2) 1, 315 giebt dem Ala 

eines vierwertigen Aluminiums eine dlnliche Konstit 
() Sst) {) 


KO—SO,—O—AlI Al—~O—S0O.--OK 


()— ¢).——() 
2 Aiti della R. Academia de Scienxe di Tor 894 
* Ahnliche Beziehungen, wie sie hier fiir das ¢ 
scheinen zwischen den beiden isomeren Ch 
Litteratur iiber diesen Gegenstand ist sehr umfassend 


eine neuere Arbeit von Piecin: (Diese Zeilachr. §& 
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Nachdem in den vorliegenden Versuchen nachgewiesen ist, dafs 
die Bildung komplexer Verbindungen und weiterhin die Mannig- 
faltigkeit und Bestindigkeit der entstehenden Verbindungen eine 
Funktion der Affinitit der Komponenten ist, wird nunmehr zu unter- 
suchen sein, ob &ihnliche Beziehungen, wie sie hier fiir die analogen 
Oxyde verwandter Elemente nachgewiesen sind, auch bei den ver- 
schiedenen Oxydationsstufen desselben Elementes bestehen. Versuche 
mit Antimonséiure, antimoniger Saéure, Arsensiure, arseniger Siure 
sind im Gange.! 

lerner sind auch bereits analoge Versuche mit anderen orga- 
nischen Siiuren, zuniichst der Weinsiure in Angriff genommen, die 
bei der Einwirkung von Metallsiiuren, wie Wolfram- und Molybdian- 
sure, schon zur Auffindung einer Reihe neuer, wenn auch weniger 
vut charakterisierter Kérper, als die entsprechenden Oxalate es sind, 
gefiihrt haben. | 

Ks ist dem Verfasser eine angenehme Pflicht, Herrn Dr. Victor 
KAUFMANN auch an dieser Stelle fiir seine thaitige Hilfe bei der 
analytischen Ausarbeitung der vorliegenden Versuche seinen besten 


Dank zu sagen. 


prechen, dafs das griine Chlorid als das Chlorhydrat einer chlorierten Base 


OHH] 
(‘yr QOHHCI! betrachtet werden kann. dals beim Erhitzen unter Wasseraustritt 
("| 


las eigentliche Chlorid CrCl, iibergeht. Schon Petiaor (Journ. pr. Chem., 
$7, 475) fafste das griine Chromchlorid in iihnlicher Weise auf, indem er meinte, 
dafs es in Lésung sich in Oxydehlorid und Salzséure CrOCl, HCl zersetzt. Vergl. 


such hierzu Werver, ,,Die Konstitution anorganischer Verbindungen“ (Diese 


Zeilschr. %, 292), der von seiner Konstitutionstheorie ausgehend, zu fihnlichen 


olgerungen kommt. 
' Mit der Bearbeitung dieses Themas ist Herr cand. phil. K. Brerpraver 


heschiftict. 


lh issense A uf tla h-che misches Laboratorium, Berlin N, 15. Oktober ISGS. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1895. 

















Jodometrische Bestimmung der selenigen Saure und der 
Selensdure. 


Von 


KF. A. Goocu und A. W. Pertrcer. ' 


In einer friiheren Mitteilung aus unserem Laboratorium’ wurde 
gezeigt, dals ein einfaches Behandeln von seleniger Siure mit ang 
siuerter Jodkaliumlésung, wie MorHManwn und ScuArer vorscli: 
nicht geniigt, um diejenige Menge Jod frei zu machen, 
der Annahme entsprechen wiirde, dafs alles Selen der s 
Siure zu freiem Selen reduziert wird. Andererseits fa 
dafs eine quantitative Abgabe von Jod erfolgt, wenn die L 
unter bestimmten Bedingungen destilliert wird. Doc! 
ein kleiner Teil des Jod im Riickstande, und es 
doppelte Jodbestimmung im Destillat und im Riickste 
Obgleich die Methode gute analytische Resultate giebt u 
nicht schwer auszufiihren ist, so wiirde es doch bed 
und vorteilhafter sein, wenn die ganze Jodmeng 
Riickstand bestimmt werden kénnte. Wir haben dal 
fir den vorliegenden Fall ein Prinzip in Anwendung 
welches in unserem Laboratorium beziiglich einer ap 
der Bestimmung von Chloraten,* ausgearbeitet wurd 


1 Ins Deutsche iibertragen yon Epmunp ‘Turece, Mii 
Goocuw und Reynoips, Diese Zeitschr. 10, 248. 


te 


8 Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1008. 


ae 


(Gvoocu und Swiru. Amer. Journ. Se. Sill. 42, 220 
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Wenn man eine Lésung von Arsensiure mit Jodkalium und 
Schwefelsiure unter bestimmten Bedingungen erhitzt, so wird die 
\rsensiure unter Freiwerden von Jod zu arseniger Siure reduziert.! 
[st die Arsensiiure im Uberschufs, so wird alles Jod frei und die 
Menge des Jod lifst sich aus der Menge der gebildeten arsenigen 
Siure bestimmen, indem die alkalisch gemachte Lésung mit Normal- 
jodlésung titriert wird. Die verbrauchte Menge Jod entspricht genau 
dem durch den Reduktionsprozefs frei gewordenen Jod. Wenn nun 
aber zugleich eine andere, leichter als die Arsensiure reduzierbare 
Nubstanz zugegen ist, so wird diese natiirlich an der Reduktion 
durch die Jodwasserstoffsiure teilnehmen, und es wird entsprechend 
weniger arsenige Siiure gebildet werden. Wird z. B. eine Lésung, 
welche ein Chlorat, Arsensiiure, Jodkalium und Schwefelsiure ent- 
hilt, unter bestimmten Bedingungen erhitzt, so kann man nach 
Titration der gebildeten arsenigen Siiure und aus dem bekannten 
Gehalt an Jodkalium berechnen, wie viel Chlorat die Mischung ent- 
hielt. Wir glaubten nun, was auch durch die nachfolgenden Be- 
stimmungen bestiitigt wurde, dals sich selenige Siure unter denselben 


Verhiltnissen ebenso verhalten wiirde. 


Reines Selendioxyd erhielten wir durch Oxydation von remem 
Selen mit starker Salpetersiiure, Abdampfen der Lésung, Lésen des 
Riickstandes in Wasser, Versetzen mit Atzbaryt, bis kein Nieder- 
schlag mehr erfoigte, Abfiltrieren, Eindampfen der Lésung und 
wiederholte Sublimation des Riickstandes im Sauerstoffstrom, bis 
das Sublimat rein weils war. Von dem so erhaltenen Selendioxyd 
wurde eine Normallésung dargestellt, von welcher fiir die Versuche 
einzelne Portionen abgemessen und gewogen wurden. Zu jeder ab- 
gewogenen Portion wurde in einem Erlenmeyerkolben von 300 ccm 
Inhalt eine abgewogene Menge von Jodkalium (etwas mehr als die 
theoretisch erforderliche Menge) in einer entsprechend konz. Lésung, 
deren Reduktionsvermégen gegen Arsensiiure unter den Versuchs- 
bedingungen bekannt war, hinzugefiigt. Schliefslich wurde noch 
eine Lésung, die ungefiihr 2 ¢ saures arsensaures Kalium enthielt. 
und 20 cem halbverdiinnter Schwefelsiure zugesetzt. 

Um einem mechanischen Verlust vorzubeugen, liefs man eine 
kurz abgeschnittene Trockenréhre mit dem weiten Ende in den Hals 


Goocn und Browne. Diese Zeitschr. 4. 178: 398 R. 
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der Flasche hereinhingen, und versah die Liésung zum Zwecke 
ruhigen Kochens mit einigen Siedesteinchen. Die Lisung blieb so- 
lange im Kochen, bis das urspriingliche Volum von ungefihr 100 com 
Diese Konzentration erforderlich, 


auf 35 ccm verringert war. war 


wenn die Reaktion vollstindig verlaufen sollte. Die zuriickbleibende 
Lisung wurde gekiihlt, mit Atzkali fast neutralisiert und so viel 
konz. Kaliumbikarbonatlésung hinzugefiigt, dafs 20 cem dieser Lésung 
mehr vorhanden waren, als wie zur vollstiindigen Neutralisation ver- 
braucht wurden. Nach dem Versetzen mit Stirkelésung wurde mit 
Normaljodlésung titriert. Die erforderliche Menge Jod entsprach 
der arsenigen Siiure; also der Menge Jod, welche durch die Arsen- 
siure frei gemacht war, und die Differenz zwischen diesem und dem 
urspriinglich in Form von Jodkalium vorhandenen Jod ergiebt den 


Betrag an Jod, welcher von der selenigen Siure frei gemacht wurde 





Se=79.1, O=I16. 

Jr- . WwW S: "es ‘ 
| U1 Schliefs. Angew.  Saure i Ce 
sprung- “hi ohes halbver- arsen- Jod- Byes. fund 

. - , arm S Wenes 
liches Cdn diinnte saures kalium Sa) @ag ‘ 
Volum H,SO, Kalium ae | 

cem cem ecm y y y p 

100 35 20 2 1.3277 0.1280 

LOO 85 20 9 1.0429 0.0998 

100 35 20 2 LOSS7T 0.1024 

100 35 20 2 1.0405 0.10386 

100 35 20 ” 1.0721 0.1030 

100 35 20 Z OY oOs O.1245 

125 35 20 2 9 (SIR 0.199 

125 35 20 zZ 2.2272 Vile 

125 35 20 Zz 2.106 O.2Z06 4 

150 40 9.) 9 9 6554 () 

175 35 20) » 249% () 

175 35 20 2 242s O.S08 

Die Reduktion der selenigen Siiure leint 
Methode quantitativ zu verlaufen. 
Bei der Behandlung der Selensiiure in gleicher W: 

sich, dals die Arsensiiure auf das Jodid schon einwirkt. 
Selensiure vollstindig reduziert war. Es muls also, wenn m 











Jodidmethode auch hier anwenden will, die Selensiure zuerst in 
selenige Siure tibergefiihrt werden. Am einfachsten wiire die Selen- 


siure durch Kochen mit Salzsiure von bestimmtem Gehalt zu redu- 
zieren,' doch ist hier die Gegenwart von Salzsiure ausgeschlossen, 
da dann bei dem folgenden langen Kochen der Lésung Arsenchloriir 
verdampten wiirde. In einer letzthin veréffentlichten Arbeit* aus 
unserem Laboratorium wurde nachgewiesen, dafs Selensiure leicht 
und vollstiindig durch Kaliumbromid und Schwefelsiure unter be- 
stimmten Bedingungen reduziert werden kann. Da nun Arsentri- 
bromid unter den eingehaltenen Bedingungen nicht fliichtig ist, so 
versuchten wir die jodometrische Bestimmung der Arsenséure in 
der Weise auszufiihren, dafs dieselbe zuniichst durch den Bromid- 
prozels in selenige Siure iibergefiihrt und diese durch Behandlung 
mit Arsensiure und Jodkalium in der oben beschriebenen Weise 
volilstiindig reduziert wird. 

Kine Normallésung von Selensiure stellten wir dar, indem wir 
eine gewogene Menge von reinem Selendioxyd in schwefelsaurer 
Lisung mit Kaliumpermanganat behandelten, bis die rote Farbe 
sichtbar blieb. Das ausgefiillte Manganoxyd wurde mit Oxalsiure 
gelist, und wieder etwas Permanganat hinzugefiigt, bis eine schwach 
rétliche Fiirbung mindestens eine halbe Stunde sichtbar blieb. Die 
ganze Fliissigkeit wurde dann auf das gewiinschte Volum verdiinnt. 
Abgemessene Portionen dieser Lésung wurden im Erlenmeierkolben 
mit 1 g Kaliumbromid und 20 ccm halbverdiinnter Schwefelsiure 
versetzt, so dals die Fliissigkeit nun ein Volum von 60—100 ccm hatte, 
und gekocht, bis die klar gewordene, farblose Lisung sich wieder 
zu fiirben begann. Dieser Punkt ist sehr leicht zu erkennen, und 
man muls genau so lange erhitzen, da man sonst nicht mit Sicher- 
heit auf die Vollstindigkeit der Reaktion schliefsen kann. Die neue 
larbung tritt ein ungefiihr, wenn das Volum sich auf 35 ccm ver- 
ringert hat. Die Lésung wird dann gekiihlt und in der oben be- 
schriebenen Weise die selenige Siure reduziert. Beim Neutralisieren 
nach dem letzten Erhitzen erfolgt meistens eine Ausfallung von 
Mangankarbonat, doch hindert dies die nachfolgende Titration in 
keiner Weise. 

Die nachstehende Tabelle enthalt die nach dieser kombinierten 
Methode ausgefiihrten Bestimmungen: 


| Jesse Zeitschr. 10. 258. 
Ebenda 10, 256. 
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Angew. Angew, KJ eee Re 
SeO, als beid zweiten Sa), Poehler 
H,Set Reduktion 

- a g 
0.0378 0.6306 0.0880 0.0002 
0.0378 0.5643 0.03874 0.0004 
0.0516 0.7136 0.0517 - 0.0001 
0.0503 0.7302 0.0508 0.0005 
0.0541 0.6671 0.0544 0.0003 
0.1007 1.3277 0.1011 -0,.0004 
0.1008 1.3277 0.1011 0.0003 
0.1007 1.2082 0.1005 0.0002 
0.1007 1.1684 0.1016 -0.0009 
0.1007 1.0522 0.0999 0.0008 
0.1009 1.2679 0.1005 -0.0004 
0.1031 1.1119 0.1082 - 0.0001 
0.1870 1.8720 0.1879 0.0009 
0.2014 1.9915 0.2020 +- 0.0006 
0.2016 2 OT745 0.2025 4+. 0.0009 
0.2059 1.8687 0.2064 t+ 0.0005 


Es lafst sich also offenbar Selensiure jodometrisch mit Ge- 
nauigkeit bestimmen, wenn man dieselbe zuniichst nach der Bromi 
methode in selenige Siure iiberfiihrt, diese mit Jodkalium und Ars: 
siure reduziert, und die gebildete arsenige Siiure jodometr 
stimmt. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale College, New Haven | 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Oktob 














Uber einige Metallsalze mit organischen Basen. 
Von 


K’ritz REIZENSTEIN. 
Ll. Teil. 


Mit 2 Figuren im Text. 


In einer friiheren Abhandlung! beschrieb ich einige Kobalt-, 
Nickel-, Pyridin-, bezw. Chinolinverbindungen, denen hier noch 


einige neue anzureihen sind. 


Tetrapyridinnickelchlorir. 

14.7 g feingepulvertes wasserhaltiges Nickelchloriir wurde langere 
Zeit auf 145° erhitzt, mit Pyridin im Uberschufs versetzt und ge- 
kocht. Die blaugriine Masse wurde abgesaugt, mit absolutem Al- 
kohol und Ather gewaschen und im Exsiccator getrocknet (Roh- 
produktausbeute 24 g, theoretische Ausbeute 27.6 g). Aus Pyridin 
umkrystallisiert stellt das Produkt hellblaue Nadeln vor. 

Die mit einer Probe vorgenommene Chlorbestimmung wies auf 
Tetrapyridinnickelchloriir. 

0.4808 g¢ Substanz gaben 0.2759 ¢ AgCl. 


Grefunden: Berechnet anf NiCl,.4P yr. 
Cl 15.84"). 15.95"), 


Die wisserige Liésung giebt mit Ferrocyankalium einen griin- 
lichen, mit Ferricyankalium einen gelblichen Niederschlag. Queck- 
silberchlorid erzeugt einen weilsen krystallinischen Niederschlag. 
Natriumplatinchlorid liefert beim schwachen Erwirmen und Reiben 
mit dem Glasstab eine krystallinische gelbe Fiallung. Cyankalium 
ciebt einen weilslichen, mit einem Stich ins bliuliche behafteten, 
im Uberschufs léslichen Niederschlag. Mit Jodjodkalium entsteht 
ein gelbbrauner, in iiberschiissigem Jodkalium léslicher Niederschlag. 
Kaliumdichromat giebt einen gelbkrystallinischen, im Uberschufs des 


' Ann. 283, 270—280. 
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Fallungsmittels léshichen Niederschlag. (Nickelchloriirlésung giebt mit 
Kaliumdichromat keine Fiillung.) Pyridin giebt mit Kaliumdichromat 
einen gelben, in itiberschiissigem Chromat ldslichen Niederschlag: 
setzt man zu dieser Lésung Nickelchloriir, so tillt sofort ein gelber, 
krystallinischer Niederschlag aus. 


Monopyridinnickelchlorur. 
bis 120° erhitzt. Es trat Hellgelbfirbung ein; der Kérper verlor 
0.2933 g Pyridin. Der Verlust von 3 Mol. Pyridin aus Tetrapyridin- 
nickelchloriir wiirde sich zu 0.2917 g berechnen. 


0.5477 g Tetrapyridinnickelchloriir wurden 1 Stunde auf 115 


Die mit der restierenden Substanz: 
0.2544 g vorgenommene Chlorbestimmung ergab 0.3531 g¢ AgCl. 


Gefunden: Berechnet auf NiCl,.1Pyr 
Cl 34.33°/, 34.13"), 


Tetrapyridinkobaltchlorur. 

Dasselbe Produkt stellte ich friiher aus wassertreiem Kobal' 
chloriir dar. 

Versetzt man eine wisserige Kobaltchloriirlésung mit Py 
so erfolgt Selbsterwirmung und Blauviolettfirbung. Na: 
Zeit scheiden sich wohlausgebildete, tiefrote Krystalle aus 
aulseren Habitus nach schon an Tetrapyridinkobaltchlo: 
Dieselben verwittern an der Luft sehr rasch:; sie werde! 
und zwischen Filtrierpapier getrocknet. Der Kérpe: 
zwischen T0—S80O° blau, schmilzt bei 125” teilwe 
bei 187°. (Das aus wasserfreiem Kobaltchloriir erhe 
farbt sich von 7V0° ab blau, schmilzt bei 124° t 
192—195° vollstindig.) 

0.4947 g gaben 0.3258 g AgCl. 


Gefunden: Berechnet auf Cot 
Cl 16.28 °/, 15.95 


Monopyridinkobaltchlorir. 
U.5989 Zz Tetrapyridinkobaltchloriir (dargestellt 
Kobaltsalz) wurden 1 Stunde auf 115—120° erhitzt. Es 
hellblaues Pulver zuriick. 


| Ann. 282, 275. 
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Der Gewichtsverlust betrug 0.3261 g. Der Verlust von 3 Mol. 
Pyridin aus Tetrapyridinkobaltchloriir berechnet sich zu 0.3193 g. 
0.2728 ¢ gaben 0.3755 g AgCl. 
Gefunden: Berechnet auf CoCl,.1Pyr.: 
Cl 84.05 34.13 °/, 


Dasselbe Produkt erhielt ich friiher beim 6stiindigen Erhitzen 
von Dipy ridinkobaltchloriir auf 104—106”. ! 


Monochinolinkobaltchlorir. 


0.5377 ¢ Tetrachinolinkobaltchloriir wurden 1 Stunde auf 115 
bis 120° erhitzt, dabei wurde ein Gewichtsverlust von 0.2681 g 
konstatiert. Die verlorene Chinolinmenge betrug etwas mehr als 
die fir 2 Mol. sich berechnende Zahl (0.2377 g). Es wurde noch 
| Stunde erhitzt und die Temperatur erst auf 120—130° und 
schliefslich bis 135° erhodht. 

Mit der zuriickgebliebenen Substanz 0.2118 g wurde Chlor- 
bestimmung ausgefiihrt. 

Dieselbe ergab 0.2861 g AgCl. 


Gefunden: Berechnet auf CoCl,.1Chin.: 


‘ oO7 KR 97 59 0 
( | wm boadi 0 @2IV0G 0 


Von Kobalt- und Nickelsulfat stellte ich Pyridinverbindungen 
dar, deren Analyse noch nicht abgeschlossen ist. Sie sollen des- 
halb erst spiiter beschrieben werden. 

Meine Bemiihungen, wasserhaltige Kobaltchlorirpyridin-’ und 
Chinolinverbindungen darzustellen, wurden bis jetzt nicht von Er- 
tole begleitet. 

Ich stellte mir Kobaltchloriir-, -mono- bezw. -di-hydrat dar und 
liels berechnete Mengen Chinolin und Pyridin darauf einwirken. Im 
ersten Fall erhielt ich Dichinolinkobaltchlorir, im letzten Fall Di- 
pyridinkobaltchloriir, die durch die Schmelzpunkte identifiziert 
wurden. 

Ks sind bis jetzt folgende Pyridin- und Chinolinverbindungen 
mit Kobalt- und Nickelsalzen erhalten worden. , 

Interessant ist es, den Einflufs der Anzahl von Pyridin- und 
Chinolinmolekiilen auf die Farbung zu vertfolgen: 


! Ann. 282. 275. 














NiCl,.1Pyr. 
NiCl,.2Pyr. 
NiCl,.4Pyr. 


CoCl,.1Pyr 
CoCl,.2P yr 
» 4b vr. 
CoCl,.1Chin. hellblau. 

CoCl,.2Chin. kornblumenblau 


CoClL,.4Chin. rot. 


griingelb. 


blaugriin. 


2Co0Cl,.5Pyr 


verbindungen legte ich 
Ganzen die WERNER’schen Ansichten iiber die Konstitution 


nischer Verbindungen als Basis « 





CdBr,.4H,O 
CdC1,.2H,O CdCl,.6NH, 
CaCl,.6H,O 
CuSO,.5H,O CuSO,4NH,.H,O 
CuCl,.4NH,.H,0 


NibBr,.6NH, 


CuCl, 2, 3H,0) 


NiBr,.3H,O 


C1,.6H,O ° 1 C1,.6NH 


Trotz aller meiner Bemiihungen is 


Chinolin irzustellen. 


getretenen Pyridin- oder Chinolinmolekiile 


Bei einer erneuten Durchsicht 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 23 


hat, das mir leider entgangen ist. 


84) bereits ey 
und -nitrat mit Chinolin reagieren, 
wasserhaltiges Nickelchloriir mit Chinolin i 
Verbindung giebt. Die Untersuchung 
wasserfreies Nickelchloriir ist noch nicht 
* VARET, Compt. rend. 112, 390 
* Lane. Ber. deutseh. chem. 


* Jincensen, Journ. pr. Chem 








Als ich seiner Zeit mir das Thema der Kobalt-. Nicke!l- 


die allgemein fiir Metallpyridinverbindungen Geltung habeu 
Wie weit ist die Beantwortung dieser Fragen gediehen? 
Kin Ersatz der Wassermolekiile durch Ammoniak, bezw. 
Pyridin oder Chinolin, diirfte nicht in Betracht kommen. 
nur bei einigen Salzen eine zufillige Ubereinstimmung statt. 


P I idin- 


Aanorrea- 


verschiedene 


( ‘dBr,.6Py r. 


CdC],.2P yr. 


mir 


gelungen, Verbindungen von Kobalt- und Nick 


Vl 
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Diese Thatsache wiirde durch einen WerrNER’schen Satz eine 
Ierklirung tinden. WrrNER sagt nimlich von den Metallammoniak- 
zen der II. Klasse, das sind die der allgemeinen Formel (MeA,)X, : 

..Die Verbindungen der Formel (MeA,)X, erscheinen als unvoll- 
tiindige Molekiile (MeA,)X,. Sie verhalten sich so, als ob das im 
Oktaéderzentrum befindliche zweiwertige Metallatom nicht mehr alle 
i} Gruppen zu binden vermége, und sich deshalb zwei derselben 
unter Zuriicklassung des Bruchstiickes (MeA,)X, loslisen.“ 

Unwillkiirlich wird man doch zur Frage gedringt, warum ver- 
mag das zweiwertige Metallatom nicht mehr alle 6 Gruppen zu bin- 
den, warum erreicht es bei der Zahl 4 Stabilitét. Das kann doch 


uur im Charakter der eingetretenen Gruppen selbst hegen. 


(‘oO Co 
(| ("| ( Cl 
6NH, (6 Pyr.)} 
existiert. existiert augenscheinlich nicht. 


Man kann mir entgegenhalten: .,Es existieren derartige Ver- 
bindungen, in den von Varer dargestellten Kérpern 
CdBr,.6Pyr. und CuBr,.6Pyr.*‘ 


Diesen beiden von Varer dargestellten Kérpern stand ich 
skeptisch gegeniiber. In meinen Zweifeln wurde ich noch bestarkt 
durch die Kurwakow’sche Arbeit: ,,Uber die Metallverbindungen 
des Thiokarbamids,“? die gleichzeitig mit meiner ersten Abhandlung 
erschien.2. Kurnakow erhielt genau die den Kobalt-, Nickel-, Py- 
ridin-, bezw. Chinolinverbindungen entsprechenden Platinchloriir- 
Thiokarbamidprodukte: 

PtCl,.U; PtCl,.2U; PtCl,.4U (Thiokarbamid =U), 
und bemerkt: ,,Es gelingt nicht, Verbindungen zu erhalten, welche 
mehr als 4 Mol. Thioharnstoff enthalten.*° 

Der Versuch lehrte indessen, dafs meine Zweifel nicht berechtigt 
waren. Nach derselben Methode, nach welcher ich Kobalt-, Nickel- 
tetrapyridinprodukte darstellte (aus der wisserigen Saizlésung und 
liberschiissigem Pyridin), erhielt ich ein Hexapyridincadmiumbromiir. 


’ 


Varner stellte dieses Produkt durch Eintragen von entwissertem 
' Journ. pr. Chem. 50, 481. } 
Zu der betretfenden Zeit war diese Arbeit bereits auf dem _ heutigen 
Stand; wegen Erkrankung mulst® ich dieselbe bis jetzt ruhen lassen. 
Auch mit Thioacetamid und Xanthogenamid hat Kurnakow Metallver- 
lungen erhalten, die im Maximum 4 Molekiile der betreffenden Komponenten 


enthalten. (Journ. pr. Chem. 01, 247—251.) 
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Cadmiumbromiir in Pyridin dar. (Wahrend wasserhaltiges und 


wassertreies Kobalt- und Nickelsalz nur Tetrapyridinprodukte lhefer 


rivers “ 


geben beim Cadmium sowohl wassertreies als auch wasserhalt J 
Salz die Hexapyridinverbindung.) 
Der gewonnene Kérper entspricht der Varer’schen Beschreibung 


0.4060 g Substanz gaben 0.2177 ¢ AgBr. 


(yefunden Br.: Berechnet auf CdBry.6Pv 
22.80°), 21.45! 
Fiir CdBr,.4Pyr. berechnen sich 27.21 Br 
Fiir CdBr,.2Pyr. berechnen sich 37.21 br 


Der Charakter des Metallatoms steht also mit der eingetretene 
Zahl Pyridinmolekile im Zusammenhang. Sind die Siurereste und 


ig 


die eingetretenen Reste gleich, so kann nur der Metalleharakter d 
Ursache der Verschiedenheit sein. 


Ni (‘d (Cu 
>. | “= 2. \ 7... . ™ 
Br( (4pyr,))B pe | I \ (6Py r.) Bi ° | ] (6B r.) | l 


Es kénnte der Kinwand gemacht werden, dats dies einz! 
die Koordinationszahl hinausgehe (das ist nach WerrRNER die Z 
der einwertigen Komplexe, die vom Metallatom in der ersten 
gebunden werden kénnen), die von Element zu Kleme 
Die Koordinationszahl wechselt jedoch auch bei demselben | 
je nach der Natur der eingetretenen (rruppe. 


af Co , 
I (6NH,)) ) | i}? | 
Koordinationszahl = 6. Koo! 
(denn die Funt 
keine Ane 


Wie ist es mit dem Eintluls der Siurere 


CuBr,.6Pyr.; CuS0,.4Pyr.; Cuel,.2P 
CdBr,.6P yr. ; ('d$0, (nicht hekannt f CI y 


Kine Darstellungsweise, die mir bei den | 
und Nickel immer ‘Tetrapyridinverbindungen 
Sulfaten (soweit erhaltene Analysenresultate, di 
priift werden miissen, beurteilen lassen) ‘Trip, 
wiirde augenscheinlich der Siurerest moditizier 

Welche Schliisse lassen sich nun aus d 


ziehen ? 








% HO) 


Ber einem und demselben Metall scheint das Eintreten einer 
bestimmten Anzahl! von Pyridinmolekiilen von dem mit dem betr. 
Metall in Bindung betindlichen Séurerest abzuhingen.“ 


., mgekehrt zeigt der Vergleich verschiedener, an gleiche Siure- 
reste gebundener Metalle, dafs der Metallcharakter gleichfalls seinen 
Kintluls geltend macht.‘ 


Ob sich gewisse Gesetzmilsigkeiten ergeben auf Grund der 
Stellung, die die Elemente im periodischen System einnehmen, bleibt 


abzuwarten. 


Die Zahl der in ein Metallsalz eintretenden Pyridinmolekiile 
scheint hinter der fiir Ammoniak auch bei zweiwertigen Metallen 
hiiutig geltenden Koordinationszahl 6 zuriickzustehen (was seinen 
Grund in dem komplizierteren Bau des Pyridinmolekiils — selbst 


haben mag). 
" . . . . . - i 
Der Grenzwert 6 fiir Pyridin ist bis jetzt nur bei Cd und Cu 


in ihren Bromverbindungen erreicht. 


Die Priifung obiger Siatze auf ihre Richtigkeit kann erst an 
der Hand einer grolsen Reihe von Metallpyridinverbindungen er- 
folgen. Eine Zusammenstellung (nach Darstellung aller méglichen 
Pyridinverbindungen) aller Sulfate, Chloride ete. eimerseits, sowie 
eine Anordnung nach den Metallen andererseits wird eine Aufkli- 


rung bringen kénnen. 


Ics wurde bereits angedeutet, dafs das negative Resultat beim 
Versuch, Verbindungen des Kobalt- und Nickelchloriirs mit 6 Py- 
ridin darzustellen, eine Erklirung in einem Werner’schen Satz 
tindet, der die Entstehung der Metallammoniaksalze der allgemeinen 


Formel (MeA,)X, aus Komplexen (MeA,)X, behandelt. 


..Von Wichtigkeit fiir die Art und Weise, wie die Loslésung 
ertolgt, ist die Thatsache, dals beim Ubergang der Molekiile (MeA,)X, 
n (MeA,)X, die Funktion der Saiurereste keine Anderung erfihrt 
ln den Verbindungen (MeA,)X, verhalten sich beide Siurereste als 
lone. 

Das wiirde in der Bestimmung der molekularen Leitfaihigkeit 
Bestitigung tinden miissen. Gemeinschaftlich mit Herrn Privat- 
dozent Dr. Max Wren wurde die molekulare Leitfahigkeit von Ko- 
baltchloriir fiir sich, sowie diejenige von Tetra- und Dipyridin- 


chinolinsalzen bestimmt. 
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Die Verbindungen zeigten Leitungsfihigkeit von ziemlich einer 
Gréfsenordnung, deren Werte sich einander bei gréfserer \V erdiin- 


nung niiherten. 


Nach WERNER und Mronatt! schwanken die Werte der mole- 
kularen Leitfaihigkeit fiir Verbindungen, welche aufserhalb des kom- 
plexen Radikals zwei einwertige lonen gebunden enthalten, zwischen 
204—227 (u,,, v=1000). Die von uns fiir CoCl,.6aq, CoCl,.4Pyr., 


CoCl,.4Chin. erhaltenen Zahlen liegen innerhalb der Grenzen von 


2)06—223. 


“ is “is 


CoCl,.6 aq 500 ~O8 POG 1000 

CoCl,.4Pyr. 500 219 223 1000 

CoClL,.4Chin. 500 20)? 910) 1000 
7 

CoCl,.2P yr. 500 193 190 SOO 

NiC],.2Pyr. 500 197 





Im Tetrapyridin- und Chinolinkobaltchloriir verhalten sich « 
beiden Chloratome noch als Ionen. Die fiir Dipyridinkobalt- vu 





-nickelchloriir gewonnenen Zahlen sind unverhiiltnismilsig hoch. 
derartigen Verbindungen sollte nach Werner und Miouari fy 


tionswechsel der Siurereste eingetreten sein. 


Es scheint bei diesen Verbindungen die lL) 
von statten zu gehen. Die Werte von w sind ja 
die Anfangswerte fiir uw (v=100) bei den letzte 
dungen bis 168 heruntergehen, wihrend bei den ‘Tet 
-chinolinprodukten die untere Grenze bei 155-159 


Nach Werner wiire die Zahl 6 die héchste A 
moniakmolekiilen, welche das im Oktaéderzen 
tallatom zu binden verméchte. Unwillkiirlich dri 
Frage auf, wie Werner die Verbindung CaCl,.SNH 
will. Ob diese Verbindung (wie auch BaCl,.8NH,, 5 
wirklich existiert, wire eines Versuches wert, wegen der k 





' Zeitschr. phys. Chem. 14, 506-—52! 
* Pogg. Ann. 20, 154. 
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die sich rticksichtlich der Werrner’schen Ansichten daraus ergeben 
miifsten. Werrver fihrt an, dafs in einzelnen Elementen die Ko- 
rdinationszahl 8 auftrete, gehe aus bestimmten Verbindungen des 
Niob und Uran hervor. Nun wire beim Chlorcaleium die Koordi- 
nationszah! fir Wasser'= 6. Von Pyridinverbindungen ist nur be- 
cannt CaCl,.3Pyr. Die Koordinationszahl ist voraussichtlich 4, 


indem nur noch | Chloratom als Ion fungiert. Dariiber miifste die 
molekulare Leittihigkeit Aufschlufs geben. 


Wie wiire der bei CaCl,.8NH, gelagerte Fall in Kinklang zu 
bringen mit der Substitutionsfiihigkeit des Wassers fiir Ammoniak? 
Wiire eine Anordnung mdglich, wie dieselbe riumlich sich im 
Wiirtel darbietet, dafs beim CaCl,.8NH, das Calcium im Zentrum 
cines Wiirfels sifse, in den 8 Ecken die Ammoniakmolekiile, wiihrend 
in einer zweiten umschriebenen Sphire (die Axenverhiltnisse sind 
ja gleich) die Chloratome sich befanden? Dafs durch Hydratisierung 
der Wiirfel ins Oktaéder iiberginge (Koordinationszahl 6), wie sich 
der Wiirfel mineralogisch ja auch aus dem Oktaéder durch Ab- 
stumpfung der Ecken bildet. 


Wie sehr der Raum in der Chemie nach Oberherrschaft ringt, 
geht aus der Traupr’schen Arbeit? iiber die Grundlage eines neuen 


Systems der Elemente hervor. Die Eigenschaft eines EKlementar- 


Das Hydrat CaCl,.4H,O existiert in einer stabilen a-Modifikation und 
in einer labilen §-Modifikation, welche grifsere Léslichkeit als die «-Verbin- 
lung hat. Vielleicht entsprechen die beiden Modifikationen den Raumgebilden: 
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atoms. verschiedene Riume einzunehmen, 
der Elemente. Mit ihm soll der Valenzw 


Zusammenhang stehen. 


, . 
nenni t’ 


’ 


chst j ger 


Ich richte an lie Herren Kachvenossen at I 
biet der Metallpyridinverbindungen eimge Zeit giitigst 
zu wollen. 

Wiirxburg, Universitaislaboratorium, Norember IS9- 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. November I5¥». 





Uber eine Funktion, welche der Periodizitat 
der Eigenschaften der chemischen Elemente entspricht. 


Von 


KLAWIAN FLAWITZKY. 


Unter solchem Titel wurde von mir schon vor acht Jahren! 
eine Notiz publiziert, die 2/14. Mai 1887 in der Phys.-Math. Abth. 
ler Naturforscher-Gesellschaft an der Universitit Kasan vorgetragen 
‘urde. Im folgenden Jahre erschien ein kurzes Reterat dieser Ab- 
handlung auch in deutscher Sprache.’ 


Im Julihett dieser Zeitschrift fiir 1895° ist nun eine Abhand- 


lung von Herrn Juniros THomsen erschienen., worin der Verfasser 


einen Ausdruck des periodischen Gesetzes als Funktion der Cotan- 


vente nahezu in derselben Weise giebt, wie dies von mir schon 


I 


der Autmerksamkeit von Herrn Junius THOMSEN entgangen zu sein. 
Bei der Unabhingigkeit der beiden Ableitungen wiire eine voll- 
kommen Ubereinstimmung unserer Krwigungen sehr bemerkenswert. 
Nun ist das wirklich der Fall, wie dies aus folgender Wiedergabe 
einiger Zeilen meiner Abhandlung LunZ klar hervortritt. 

Die Anderung der Kigenschatten der Klemente erster Periode 
entspricht nicht den Sinus- resp. Cosinusfunktionen, die gewoéhnlich 
zur Darstellung von periodischen Erscheinungen dienen. In der 
That wechseln diese Funktionen ihre Zeichen nur beim Ubergang 
lurch Null. Nun aber findern die Elemente ihre Eigenschaften bei 
einer kontinuierlichen Anderung der Atomgewichte nicht immer 
kontinuierlich. So sehen wir z. B., in der ersten Periode nach den 
elektropositiven Metallen Li, Be einen allmihlichen Ubergang Zum 
metalloidischen elektronegativen F, und dann plétzlich einen Sprung 


Kasan, 1887, Universitits-Buchdruckerei. Russisch, 16 pp. 


; / » ‘ 
ifschr. physi. Chem., Isss, 2, 102. 


Leis ar. te 253. 


Jahre friiher abgeleitet worden ist. Diese Thatsache scheint aber 
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zum Na, also zu einem metallischen und elektropositiven Klement. 
Den Anderungen solcher Art entsprechen offenbar die Fu 
der Tangente resp. Cotangente. 

Die Wahl der einen oder det anderen Funktion wird du 
die Bedingungen der Ordnung der Elemente aut einem Kreise be- 
stimmt. Falls wir z. B. die Elemente ihren Atomgewichten nac! 
vom allgemein angenommenen Antange des Kreises an hinschreiben, 
und ZwWar SO, dals die ersten 7 Klemente in die obere, die weiteren 
7 Elemente in die untere Peripheriehilfte fallen, so stimmt dy 
Anderung der Klementeneigenschatten mit wachsendem Atomgewicht 
mit der Anderung ‘einer Cotangente beim wachsenden Winkel. 

In dieser Weise kann also die Abhiingigkeit der Eigenschatt 
der Elemente von ihren Atomgewichten durch eine Forme! 

a Cotang Lay p 
ausgedriickt werden, wenn a eine von der Wahl des Eigensch 
Malses abhingige Konstante. und g (py) irgend eine’ Funktior 
Atomgewichtes p bedeuten. 
Da nun uns ein festgesetztes Mals der Elektropositivité 


Klektronegativitit — mit andern Worten des metallische: 
metalloidischen Charakters der Elemente fehit, bleibt 
unbestimmt. Es scheint mir aber doch eine beispielsweise B 


nung nicht iibertliissig zu sein, da damit am best 


barkeit der gegebenen Formel gezeigt werden kann, 

Ableitung der qualitativen Seite der Kigenschat 
Die Atomgewichte der Elemente de: 

zwischen 1 — fiir Wasserstoff, und 59 — fiir Ka 

um eimen unendlichen Wert der Cotangente {6 

zu vermeiden, die Grenzwerte der Atome 

37 und 1.4, so dals 37 —1.4=—35.6 1 

die folgende Form: 


a Cotang 227 


Daraus leiten wir ab: 


Pp 10.3, zwischen Be und BI ( 
p 19.2, i I , Naa ¢ 
p 28.1. “ Si on ¥ ‘ 
BP 37, 9 Cl ; Kk. a Cot 


Nehmen wir als Intervall der Atomae 


zweiter Periode 83.8—37—46.8 an. d. h. wieder 
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willkirlich angenommenen Grenzwerte 37 und 83.8, indem diese 
letzte Zahl zwischen den Atomgewichten 8O fiir Br und 85 fiir Rb 


lievt. so bekommen wir: 


: »— 37 
a UCotang 2a f 
' 46.5 
—_ ' t 
p is.7 zwischen Ti und V, a Cotg = QO 
2 
p 60.4 ¥ aa, + Z 
- jo 
p iZ.] (re ae. ;@ = = | 
2 
p $2.8 7 ae <a. t+ & 
- Dut 
p 9.0 2 Nb , Mo, a 99 - UO 
2 
p = 107.2 Pa lg. a bt f 
| Ta 
} 118.9 Si Sb, a ) 
yd 
p 130.6 ‘ J »~» Ce © » Fa wrt @, 


Stellen wir weiter die n-ten Elemente jeder Periode zusammen, 
so bekommen wir die natiirlichsten Gruppen; denn ist z. B. die 
erste Gruppe aus Li.K.Rb.Cs, die zweite aus Be.Ca.Sr.Ba_ ge- 
bildet u. s. w. 

Da jede Periode aus zwei Reihen der Elemente besteht, so 
fallen offenbar alle Elemente der ungeradzihligen Reihen in die 
obere, der geradzihligen Reihen aber in die untere Hilfte des 
Kreises. Diese Thatsache kann folgendermalsen formuliert werden: 
die am meisten metallischen und paramagnetischen Elemente ent- 
sprechen der ersten Peripheriehilfte oder den positiven Sinusen; 
die am wenigsten metallischen und diamagnetischen Elemente ent- 
sprechen der zweiten Peripheriehilfte und folglich den negativen 
Sinusen. 

Betrachtet man die Anderung der Eigenschaften der Elemente 
einer Gruppe in Abhingigkeit vom Atomgewichte, so sieht man 
leicht, dals eine Zunahme der metallischen Eigenschaften, bezw. 
eine Abnahme der metalloidischen, als eine Verminderung des 
Winkels beim Wachsen des Atomgewichtes dargestellt werden kann. 
Diese Thatsache kann folgendermafsen ausgesprochen werden: die 
Radien-Vektoren, die die Gréfsen der Kotangenten fiir die Elemente 
einer jeden Gruppe bestimmen, fallen destomehr nach rechts, je 
vrifser das Atomgewicht wird. 


Die letzten vier Seiten der Abhandlung sind einer Hypothese 


liber die Bewegung der Atome gewidmet. Ich nehme an, dafs 
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_ die Atome eines Elementes sich in ebenen Kurven bewegen. dere 
tb 4 Ebenen untereinander parallel sind. Diese Hypothese erklirt 
allein die wesentlichen Seiten der chemischen Athmtat., nimi 





Wahlverwandtschaft und die Valenz der Elemente, sondern au 
das Gesetz der Periodizitit der Elemente, da dieselbe als Folg 
einer mit dem Steigen des Atomgewichtes statttindenden pel dischet 
Anderung der Lagen der Bahnebenen der Atome betrachtet wird. 
Diese Hypothese wurde von mir zum erstenmal im Jahre 1853! 
publiziert und ist ausfiihrlicher im Jahre 1894 in meinen um diese 
Zeit verdttentlichten Universititsvorlesungen dargelegt worden.’ 
t Journ. der russischen phys.-chem. Gasellsch. 1883, lo, 431—433 
* Allgemeine oder anorg. Chem. Kasan, 1894, russisch. 421—425 
lUniversitdtslaboratorium xu hasan, November 1895. 
4 Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1595 
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Zur quantitativen Bestimmung und Scheidung des Kupfers. 
Von 


Kk. Mawrow und W. MuTHMANN. 


Die unterphosphorige Séure ist bekanntlich ein ifiufserst ener- 
visches Reduktionsmittel, welches aus den Salzen vieler Metalle diese 
in regulinischem Zustande abscheidet. Insbesondere ist das Ver- 
halten gegen Kupfersalze von Interesse; mischt, man eine Kupfer- 
sulfatlésung mit unterphosphoriger Saiure, so bildet sich bei Tem- 
peraturen unter 60" ein gelbroter Niederschlag, der nach den Unter- 
suchungen von Witrrz, Barrterr und Merrit u. A. aus Kupfer- 
wasserstoff besteht. Bei héheren Temperaturen zerfallt dieser in 
seine Bestandterle. 

Da die Abscheidung des Kupfers auf dem angegebenen Wege 
eine vollstiindige ist, und selbst die kleinsten Mengen derselben aus 
schwefelsauren Lésungen gefilllt werden, so haben wir uns der Re- 


aktion zur quantitativen und qualitativen Trennung des Kupfers 


von Zink und Cadmium bedient. Es ist diese Methode den bisher 


vebriiuchlichen weitaus vorzuziehen, namentlich wenn es sich um 
Kupfer und Cadmium handelt, und wir méchten unsere Erfahrungen 
deshalb kurz mitteilen. 

Bemerken méchten wir zuniichst, dafs die zu _ beschreibende 
Methode nicht anwendbar ist, wenn die Lésung Chlor enthalt, weil 
in diesem Falle die unterphosphorige Siure zu Chloriir reduziert, 
welches von dem Reduktionsmittel nicht mehr angegriffen wird. 
Unsere Versuche beziehen sich auf die Sulfate; doch ist die Me- 
thode auch anwendbar, wenn Acetate oder Nitrate vorliegen. Im 
letzteren Falle darf natiirlich nicht alzuviel freie Salpetersiure vor- 
handen sein, da diese einen Mehrverbrauch an ynterphosphoriger 
Siiure sie oxydiert dieselbe zu Phosphorsiure — bedingt. Im 
iibrigen fallt das Kupfer aus salpetersauren Lésungen beim Kochen 
mit unterphosphoriger Saéure glatt und vollstandig aus. Die Re- 
duktion des Kupferacetats geht, namentlich bei Gegenwart freier 


Icsiosiiure. ziemlich langsam vor sich: auch aus siedend heifsen 
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Lésungen fallt zunichst Kupferwasserstoff, der rive I) einige) Vi nite 


jedoch von selbst in Kupfer und Wasserstoff zerfillt. 


Was zunichst die qualitative Trennung des Kupfers vom Ca 
mium anbetrifit. sO gestaltet sich dieselbe fulserst be juem. Mar 
verwendet dazu einfach die kiufliche unterphosphorige Siure, welch: 


zwar meist Verunreinigungen enthilt das von uns verwendete Pri 
dukt enthielt Gyps gelést, sowie etwas freie Schwetelsiure . doch 


sind dieselben tiir unsere Zwecke nicht schiidlich. Man versetzt di 
Lésung, welche beide Metalle enthilt, mit einer entsprechenden 
Menge des Reagenzes, erhitzt zum Sieden und setzt dasselbe so 
lange fort, bis sich das Kupfer zu dunkelgefiirbten Flocken zusammen- 
geballt hat. Man filtriert sodann ab, wiischt mit heifsem Wasser 
aus, was wegen der krystallinischen Beschatfenheit des abgeschie- 
denen Metalles sehr schnell geht und fillt im Filtrat das Cadmium 
mit Schwefelwasserstoff. Das ausfallende CdS ist rein gelb gefirht 
und enthilt keine Spur von Kupfersulfid beigemengt; die T'rennung ist 
also eine vollstandige. Es ist uns keine Methode bekannt, welche n 
sleicher Bequemlichkeit und Schnelligkeit die Trennung gestattet 
sicherlich ist sie der alten Cyankaliummethode weitaus vorzuziel 
auch die jiingst von ALLERTON S. CusHMANN! publizierte, die ges 
liber dem friiher gebriuchlichen Vertahren ja sicher eine! 
Fortschritt bedeutet, iibertrifft sie an Kinfachheit der Au 
Aulserst einfach gestaltet sich auch die quantitat 
mung und Trennung des Kupfers mittels unterphosp! 
Man verwandelt, wenn eine chlorwasserstoffsaure Lis 
durch Eimdampfen mit Schwefelsiiure zuniichst 
diinnt die Fliissigkeit soweit, dals sie auf 0.1 ¢ Cu et 


Wasser enthilt, fiigt einige Cubikcentimeter der Li 


phosphoriger Siiure hinzu und erwirmt auf dem W 
auch iiber der freien Flamme, bis die Wass: 
gehért hat. d. h. bis der zuniichst auffalle | 


vollig in Metall verwandelt ist. Das Kupfe) 
schwammigen, krystallinischen, sehr leicht au 
schlages, welcher auf ein gewogenes Filte: 
tiegel gebracht, einige Male mit siedendem W 
kohol und schliefslich mit Ather gewasch 
und zur Wigung gebracht wird. Die Result 


wie aus folgenden Zahien ersichtlich 


' Zeitschr. anal. Chem. (1895) 34. 368. 
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\ngewendet (sefunden Rerechnet 
Cus0O, 4 HLL) gy Cu 0 
0.1455 0.0370 25.42 25.47 
0.2080) 0.0535 25.45 
O.1125 0.0985 25.35 
' O.1165 0.0295 25.34 


Wir benutzten die Methode insbesondere zur Trennung des 
Kupfers vom Cadmium, sowie vom Zink. Nach den bisher iiblichen 
Methoden lalst§ sich die Trennung von Cu und Cd nicht bequem 
wustiihren: dieselben beruhen 1. auf der Léslichkeit des Schwefel- 
kupfers in Cyankalium, 2. auf der Bestimmung des Kupfers als 
Rhodantir (Rivor), 3. auf der Léslichkeit des Schwefelcadmiums in 
verdiinnter kochender Schwefelsiure und 4. auf der Fiillung des Cd 
mit Glycerinnatroniauge. Wie man leicht sieht, sind diese Methoden 
imstiindlicher als die von uns vorgeschlagene und stehen derselben 
much an Genauigkeit nach, 

Wir hatten die Metalle in Form von Sulfaten vorliegen; es 
wurde in der Weise verfahren, dafs wir das Cu nach der oben be- 
chriebenen Methode fillten und das Cd dann als CdS bestimmten. 
Um die Brauchbarkeit der Methode zu priifen, wurden zwei Analysen 
‘on Mischungen der Sulfate! ausgefiihrt mit folgenden Resultaten: 


|. Angewendet 0.1462 e 


- 


CusO,.5H,O + 0.3269 g CdsSO,.3H,0. 
Krhalten 0.0370 ¢ Cu und 0.1800 ¢ Cds. 
ll. Angewendet 0.1558 ¢ CuSO,.5H,O +0.1389 ¢ CdSO,.3H,0. 


rhalten 0.0390 ¢ Cu and 0.0765 g¢ Cds. 


4PAauUus herechnet sich: 


(;efunden: Berechnet: 
I. Cu = s—- 7.82 7.88 ° 
lI (‘u 13.40 ,, 13.45 , 
l. (‘d 29.59 ,, 29.53 ,, 
il. Cd 20.29 ,, 20.14 ,, 


Kbenso bequem konnten wir nach der beschriebenen Methode 
Kupfer von Zink trennen; die Analysen, welche zur Priifung der 
Methode ausgetiihrt wurden, gaben folgendes: 

|. Angewendet 0.1590 @ CuSO,.5H,O und 0.2955 ¢ ZnSO,.7H,0. 

Krhalten 0.0405 ¢ Cu und 0.0830 ¢ ZnO. 
Il. Angewendet 0.1575 ¢ CuSO,5H,O und 0.5120 ¢ ZnSO,.7H,0. 
Erhalten 0.0400 ¢ Cu und 0.1440 ¢ ZnO. 


Das Cadmiumsulfat war gereinigt worden durch Fillen der wisserigen 


oe 
’ 1] 
; ’ 


mit Alkohol. Die Krystalle enthielten 3 Mol. Wasser, und nicht, wie 
der Litteratur angegeben, ° ; Mol. 


—s=—e Se a Oe, eer. 
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Daraus berechnet sich: 


Getunden: Rerechne 
I. Cu 8.91 ° 5.89 
Il. Cu 5.97 .. 97 
I. Zn0 18.62 ,, [8.34 
Il. Zn© 21.49 ,, 21.43 


Wie man sieht, giebt die Methode véllig befriedigende Resultat: 
und ist den bisher iiblichen sicherlich vorzuziehen: was Schnellig- 
keit der Ausfiihrung und Zuverlissigkeit anbelangt, steht sie selbst 
den elektrolytischen Bestimmungsmethoden nicht nach, und kénnen 
wir dieselbe bestens empfohlen. Die unterphosphorige Siiure list 
sich leicht herstellen durch Einwirkung von Barytwasser aut Phosphor 
und Zersetzung des Hypophosphits durch Schwefelsiure; dieselh: 
ist iibrigens auch kiuflich. Besonders wertvolle Dienste leistete w 
die Methode, wie gesagt, bei der Trennung von Kupfer und Cadmium 

Ks ist selbstverstiindlich, dafs man auch von anderen M 
tallen, wie von Eisen, Aluminium, Kobalt, Nickel, Blei etc. da 


Kupfer mit unterphosphoriger Siure trennen kann und beabsichtig 
wir in dieser Beziehung noch Versuche anzustellen. Bedingung 
natiirlich, dals die unterphosphorige Siure auf die Salze des 
Metalles nicht reduzierend einwirkt. sowie dals keine (| 
zugegen sind. Médglicherweise lassen sich die reduziere) 
schaften des Reagenzes auch zur Bestimmung von Qu 
wenden; wir haben diese Frage ebenfalls in den ki 
Untersuchung gezogen und hoffen bald niheres dariil 
kénnen. 


Um das Zink in der phosphorsiiurehaltige i La iti 
dieselbe mit KCNS im Uberschuls versetzt. H.S cingeleit: 
Filtrieren und Lésen in HC! nach bekannter Method: 


gefiihrt und als solches zur Wigung gebracht 


Miinchen, Chem. Laborat. d. kgl. Akad. d. W) 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. N 





Untersuchungen iiber die Léslichkeit 
beim Erstarrungspunkte der Losungsmittel. 
Von 


Henryk ARCTOWSKI.? 


Mit 4 Figuren im Text. 


Der Versuch zeigt, dals, im Falle eimer Lésung, die festen 
KOrper beim Erstarrungspunkte des Lésungsmittels, niemals in dem- 
elben vollstiindig unléslich sind. Entgegen der Anschauung von 
l’vrarpD erscheint mir diese Thatsache — ganz wie fiir Wasser 
im allgemeinen fiir alle Lésungsmittel giiltig zu sein. 

Um diese Thatsache zu erkliren, kénnen, je nach dem Falle, 
zwei Anschauungen Giiltigkeit haben: 

|. Zuniichst mufs angenommen werden, dafs der Schmelz- 
punkt des Lésungsmittels kein besonderer Punkt der Léslichkeits- 


kurve ist. In anderen Worten kann man sagen, dafs der fliissige 


Zustand der Materie keine ausschliefsliche Bedingung ist fiir die 
KMigenschaft, andere Kérper zu lésen, denn die Léslichkeitskurven 


lassen sich bis tiber den Erstarrungspunkt hinaus verfolgen. 

2. Man kann aber auch annehmen, dals, wenigstens in ge- 
wissen Fiillen, die Erscheinung der Diffusion eines Koérpers, in einer 
bestimmten Fliissigkeit, nur der chemischen Anziehung der Molekiile 
der beiden Kérper zuzuschreiben ist. Und deshalb kann auch der 
Siittigungspunkt der Lésung, mit der Erniedrigung der Temperatur, 
nur bis zu einer gewissen Grenze herabfallen, und diese Grenze kann 
wohl, in manchen Fallen, der Ausscheidung und der Erstarrung 
einer bestimmten Molekularverbindung entsprechen. 

Ich glaube, dafs man nach unseren heutigen Erfahrungen wohl 
annehmen kann, dals, je nach dem Fall, den wir yor uns haben, 
beide dieser Erklirungen der Wirklichkeit entsprechen, und dals, 
wihrend bestimmte Lésungen einfachen physikalischen Gemengen 
entsprechen, andere dagegen als wahre Molekularverbindungen (in 


nil Sige in Zustande) betrachtet werden mussen. 


Nach dem Manuskript des Verf. deutsch von Eom. Turece, Elberteld. 
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Man kann die Loésungen nicht 


al 


le unter 
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und es ist zu bemerken, dafs gleichwie chemische Verbi 


so haben auch manche Lésungen gan 
Kigenschaften, die sich von denen der Komponent 


Als Belege dieser allgemeinen Betrachtungen kém 


schlossen werden, dals wahrscheinlich. 


Z 


von Triphenylmethan, Diphenylamin und 


im 


hesondere 


die hier beschriebenen Untersuchungen dienen. 
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Naphtalin 
kohlenstoff, beim Erstarrungspunkte dieses Lésungsmittels, kann 
Falle solcher 


die Molekiile des Lésungsmittels und des gelisten Kirpers von ei 
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Aus meinen schon mitgeteilten Messungen iiber die Léstich! 






Schwetel- 


Losung 


Axe Kol 


1) 4 - 7 , : . . 
lischer. Und wenn in diesem Falle die Kurven nicht 
l- , , : - , ; 
vergieren, sondern im Gegenteil ihr asymptotisch verlaufen,’ 
1 





} 
SO AAlii 


der Grund hierfiir nur der sein, dals die Diffusionstensionen die 


Substanzen in dieser F'liissigkeit sich bis iiber den Erstarrungspu 


des Lésungsmittels verfolgen, obgleich bei diesem Punkt ein 


jedentalls stattfinden muls. 


iii 


sind. Beim Erstarrungspunkt des Chloroforms 
Ordinaten schon bedeutend gréfser sein, und 


timmu 


‘4 


r 1 ' Es ergiebt sich dies aus folgenden Bb 
Lisungsmittel: Schwetfelkohle: 
> 
100g gesiittigter Losung enthalten bei 
r 
1 
r 


’ 

Die 1 

| der Léslicl 
Nihe de 
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sondern weil die in Betracht kommenden Temperaturen 


74) 


Te 


in der Nihe des Erstarrungspunktes des Lésungsmittels 


Ande 


rung der Kurve, wegen der Zustandsinderung des Lésungsmitt 


Die Ordinaten sind hier nicht deswegen so klein, weil wit 


reat 


? 


(Wo. 


ander unabhingig sind. Dieser Lisungsvorgang ist ein rein physika- 
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be: dem Erstarrungspunkte des Tetrachlorkohlenstoffes oder des 
Benzols. 

lm Falle von Lésungen anorganischer Kérper in demselhen L6- 
sungsmittel, scheint dagegen die Lésungserscheinung kompliziertere 
Verhiltnisse darzustellen, denn in diesem Falle werden die Léslich- 
keitskurven durch geknickte Linien dargestellt. Bestimmungen in 
der Nihe des Erstarrungspunktes des Schwefelkohlenstoffes ergaben 
rir tolgende Zahlen: 





100g gesiittigter Lisung enthalten bei 86! » a Sie 
100 ¢ , i , 93 0.023 g HeJ, z 
100 e p Me i . 116 0.017 g = 
JS 

LOO g 9 Ti 4.54 2 s 
100 g ) . - - 84'/, 4.46 2 . 2 
LO0 7 * su 1.29 o . Kryst. S =. 
100 oe = a 116° 2.99 og T. 
100 g , ¥ id 95" 45.42 | a 
LOO ‘ 110'),' 39.0 2 Br 3 
100 o a L116” 56.9 2 | > 
100 » = ” SO 0.509 2 = 
LOO og ; ' a ST" ahaa , = 
= 

100 g a : - is 92'/,” 0.391 s| J() =} 
) = 

100 « = “s G4 0.378 g oni 


Die verhiltnismilsig so betriichtliche Léslichkeit des Broms bei 
116° erklirt sich sehr gut aus der Thatsache, dafs wir uns bei 
dieser ‘Temperatur nur um 108.7° unter dem Schmelzpunkt dieses 
Kérpers betinden. Nach dem ScurépEr-Le CHatre.uier’schen Gesetz 
miifste die Léslichkeit, in molekularem Ausdruck berechnet, bei 
116° gleich der des Jods bei +5° sein, vorausgesetzt, dafs diese 
Lésungen rein physikalische sind. 
Lislichkeitsbestimmungen von Zinntetrajodid in CS, ergaben 


folgende Zahlen: 


Lésungsmittel: Schwefelkohlenstoft. 


l0Og¢ gesiittigter Lésung enthalten bei 58° 16.27 g 
LOO g o “ * a 84° 10.22 ¢ 
100 g¢ so” 3.68 g SnJ, 
LOO g - i ™ - 94” 10.65 g¢ 
100 g ~ ad - - 114'/,° 9.41 ¢ } 





Diese Zahlen beweisen (s. Fig. I), dals zwischen —95° und —115° 
die Léslichkeitskurve parallel der Temperaturaxe verliuft, doch ent- 
4pricht die Ordinate keiner molekularen Zusammensetzung. Aller- 


Letztere Zahlen wurden schon mitgeteilt: Drese Zeitschr. 6, 405. 
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dings ist es schwer, mit dem Zinntetrajodid 
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zu gewinnen. Bei diesen tiefen Temperaturen setzt 


sung ein gelbes Pulver ab: aber man kann nicht 
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man es hier mit einer Adsorptionserscheinung oder mit einer M 
kularverbindung zu thun hat. Gielst man die iiberstehende Flii 
keit vorsichtig ab, und lafst die Temperatur des Gefiilses 
steigen, so schmilzt das Pulver und Zinntetrajodid {ill 
Krystallen aus, wihrend zugleich eine ziemlich betricht Vl 


} ’ 
hetri agigende Resultate 


Li. 





Schwefelkohlenstott frei wird. 

Obgleich bei diesen anorganischen Verbindun: 
keitskurven nicht mehr krumme Linien sind, di 
laufen, ist es doch a priori anzunehmen, dats 
ber den Erstarrungspunkt des Losungsmitte! 


Auch in diesem Falle kann dieser Punkt nicht 
der Léslichkeitslinie, und deswegen der Lésung 
sein. Diese Annahme miilste experimentell b 
es aber praktisch kaum ausfiihrbar sein wird, 
Temperaturen von —120° bis — 125° zu erhalter 
suchung mit anderen Lésungsinitteln, als Schwel 
gefiihrt werden. Da es andererseits schwierig 
Zeit gesiittigte feste Lésungen zu erhalten, so ki: 
lichkeitskurve unterhalb des Erstarrungspunkt 
logie bestimmen, — d. h. man mifst die Ditlus 
des Kérpers oberhalb und unterhalb des Gefrierpu 
mittels, bestimmt dann die Léslichkeitskurve in 
und verlingert sie bis in den festen Zustand des | 
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nittelst nach den Ditfusionsgeschwindigkeiten berechneten Ordi- 


ten, was thunlich ist, da die Diffusionsgeschwindigkeit pro- 

portional der Léslichkeit ist. 
In Verfolg dieses Weges habe ich zur Orientierung einige Lés- 
ikeitsbestimmungen von Jod in verschiedenen Lésungsmitteln aus- 
rt. Da diese Bestimmungen aber auch in anderer Beziehung 


on Interesse sind, so teile ich sie schon jetzt hier mit. 


Léisungsmittel: Benzol. 












sittigter Lisung enthalten bei + 4.7° 8.05 g 
LOO g : ‘ ; is 6.6° 8.63 g 
LOO ¢ ) " . " 10.5° 9.60 g Jod 
LO . ° k . +187 10.44 g 
TT . 7 - i 16.3" 11.23 g J 
Lésungsmitte!: Chloroform. 
vesiittigter Lisung enthalten bei --49° 0.188 g 
rs " 9 . 65"/,° 0.144 g 
(}t) - 99 e9 99 HO" 0.129 La Jod 
LOO 4 ' . 69'/,° 0.089 g 
LO | | | i r 78"/,° 0.080 g’ 
Lisungsmittel: Ather. 
l00 e gesiittigter Lisung enthalten bei 88 ° 15.39 g 
100 g = i - - 90° 14.58 g Jod 
LOO § _ 7 7 - 108° 15.09 g} 
15° 20° 
=14° -70°_ 60% _ Ss = 5? 
Saaeetee { f |i = 
= lo mw > = + - ‘ 
oer = rt ) | TA | | 
ip>-. 2' ASaeeeees ~ rel tt tere | 1} tt 
aa U6 CHES: ‘ } 


. + ‘ ; 
- > . “| 
. r Tint > + + 
’ ’ , ’ T + — 2-4 = + " > + > ’ + , ; + —4 
( rt CHE) 
) 5 - > -+— > +—-+ — 4 7—— ¢ +~— + < + - 4 
’ | — | —{—} +— > . + f ’ - - -+e + 


} | i 
ve = ee ee ee eee ees ees ees eee ee ees ee ee ee 


Figur IIL stellt die Léslichkeitskurve des Jods in Chloroform, 
ligur Il die in Benzol dar; diese letzte ist eine gerade Linie. 
Die Léslichkeit beim Erstarrungspunkte des Benzols ist be- 
ichtlich, was nach dem Scuréper-Le CHaTrE.LLier’schen Gesetz vor- 
\uszusehen war. Betrachtet man tibrigens eine Reihe von Lésungs- 
mitteln, so werden alle Léslichkeitskurven eines und desselben Kér- 
pers, des Jods z. B., in molekularem Verhiltnis ausgedriickt, tiber 
uander liegen, und die Ordinate bei den Erstarrungspunkten wird 
her einen um so grélseren Wert haben, je héher der Schmelz- 
inkt des Lésungsmittels liegt. Dieses Gesetz kann jedoch in aller 
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Strenge nur bei rein physikalischen Lésungen angewandt werden, 
und wird also in Wirklichkeit nur in sehr beschriinkten Fallen 

Thatsachen entsprechen. Ein auffallendes Beispiel hierfiir bietet 
die Lésung des Jods in Ather, da hier die Werte entschieden zu 
betrichtlich sind, um diesen Liésungsvorgang als eine rein mecha- 
nische Erscheinung autfassen zu kénnen. Nur die chemische An- 
ziehung zwischen Jod und Lésungsmittel kann hier die Ursache sein, 
dafs die Léslichkeit selbst bei so tiefen Temperaturen noch ein 
so betriichtliche bleibt. In diesem Falle haben wir vor uns eine 
Verbindung, die vielleicht keine Tendenz hat, bestimmten Ver- 


hiltnissen zu entsprechen; hier ist die chemische Anziehung so 
schwach, dafs die Kraft der Schwere imstande ist, die Bestandteil: 
zu scheiden, — und deshalb kann man auch auf ihre Zusammen- 
setzung nicht aus den Lislichkeitsverhiltnissen schlielfsen. Ubrigens 

. liefs sich eine chemische Verwandtschaft zwischen Jod und Athe: 

| voraussehen, da sein Analogon, das Brom mit Ather, eine bestindige 

Verbindung bildet.! 

Endlich, es sel noch auf die interessante Thatsache auftmerk- 
sam gemacht, dals die Léslichkeitskurven des Jods in seinen vy 
schiedenen Lésungsmitteln, beim Erstarrungspunkte derselly 
verschiedene Formen aufweisen werden. Vorliufig kan 





bemerken, dafs, wihrend die Benzollésung bei 4.4-——4.5 
anscheinend homogenen und stark gefiirbten festen Losune 
so scheidet dagegen die Chloroformlésung, beim Erstarr 
in elinzenden Blittchen aus. welche das vollkomm: 
und nur schwach gefirbte festgewordene Lésungsmit! 
In diesem letzteren Falle wird also die Kurvye sel 
gebrochen erscheinen, und a priori scheint es mi) 
dafs diese Erscheinung einer allgemeineren Reg 

Auch in dieser Richtung miissen die ve 
individuell weiter studiert werden. 


* Die Verbindung C,H,,0.3Br, welche bei 0 


schmelzende Substanz ist (Beicsrem., Jlandhy . Auth. 1 
Liittich, Institut de chimie générale, 28. Sept 
Bei der Redaktion eingevangen am &. 0] 














Uber das Nitroprussidnatrium. 
Von 


kK. A. Hormann. 


Mitteilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften 
zu Miinchen.) 


Dritte Abhandlung. 


\m Schlusse meiner zweiten Mitteilung machte ich daraut auf- 
merksam, dals Amido- und Sulfitprussidnatrium nicht wie das Nitro- 
prussidnatrium zwei, sondern drei Atome Natrium an Cyan gebunden 
enthalten. Hierbei wurde die Frage beriihrt, ob in der Nitroprussid- 
wasserstofisiiure selber noch ein drittes Wasserstoffatom anzunehmen 
sei, oder ob dieses durch einen Reduktionsprozess bei der Bildung 
der beschriebenen Derivate hinzugekommen sei. 

Ich habe nun das quaternire Nitroprussidnatrium dargestellt 
und genau untersucht, aufserdem aus Nitroprussidwasserstoff und 
verschiedenen Alkoholen esterartige Verbindungen erhalten; dieses 
experimentelle Material kann zwar mit der Annahme eines dritten 
Wasserstofflatoms im Nitroprussidnatrium vereint werden, zwingt 
aber nicht zu einer solchen. 

Dals sich Nitroprussidkalium und Nitroprussidnatrium mit 
Kali- resp. Natronlauge zusammengebracht intensiv rotgelb farben 
unter Bildung neuer charakteristischer Salze hat schon PLAyYFarr! 
beobachtet. 

Kr analysierte auch die erhaltenen Verbindungen und _ fand 
Zahlen, die z. B. fiir das Kalisalz auf die moderne Formel 
heCy NOK, + 2KOH + 4H,O stimmen. 

Seine Analyse des Natronsalzes ergab keine analoge Zusammen- 
setvung und lifst sich itiberhaupt mit keiner chemisch méglichen 
Kormel in Einklang bringen. 

Ich habe nur das Natronsalz niher untersucht, da es weit 
besser krystalisiert als das Kalisalz. 


Ih Transak?. (1849) 2. 477: Phil. Mag. '38') 36, 197 und Journ. pr. 


1850) 2, 36 ff. 
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a Zebn Gramm Nitroprussidnatrium werden in ca. LOO cem 
| Wasser gelést und mit 30 cem 15°/iger Natronlauge vermisclht. 
Die vorher matt gelbrote Lésung wird nun _ prachtvoll leuchtend 
rotgelb und zeigt wie das Ferrideyankalium die Eigenschaft, di 
Gefailswinde gelb zu tingieren. Wihrend Nitroprussidnatrium dure] 
Alkohol aus wisseriger Lésung nicht fillbar ist, bringt nunmeh 
dieser eine gelbe syrupformige Abscheidung hervor. Um _  iiber- 
schiissiges Natron zu entfernen, lést man in Wasser und fallt noch- 
mals mit Alkohol. Dann stellt man zur Krvystallisation in einen 
Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure. 

Man vermeide bei all diesen Operationen das Eindringen vo 
Kohlensiure oder eine iiber 15° steigende Temperaturerhéhung, da 
im ersteren Falle gewéhnliches Nitroprussidnatrium zuriickgebildet 
wird, im letzteren aber nach einiger Zeit Zersetzung erfolgt zu Ferro- 
cyannatrium unter Abscheidung von EKisenhydroxyd und Bildung vor 





Natriumnitrit. 

Alsbald scheiden sich aus der dickfliissigen Lésung priichti 
gelbrote, dem Ferrideyankalium ihnlich sehende, oft '), em la 
Tafeln ab. Herr Professor MurHMann hatte die Giite, die folgend 
krystallographischen Daten festzustellen: 

Krystallsystem monosymmetrisch. Nach der Symmeti 
entwickelte dicke ‘Tafeln, etwas nach der Vertikalaxe v: 
Winkel ¢ nach mikroskopischen Messungen 98°—100". b\ 
vorherrschend, (110), (011) und hier und da (10! 

Sehr stark pleochroitisch , gell und schon bluts 
optischen Axen senkrecht zur Symmetrieeben 
tritt die stumpfe Bisectrix aus. Doppelbrechu 
Die Axenebene bildet mit der c-Axe einen Wink: 

In Wasser lésen sich die Krystalle sehr leicht 
gelber Farbe und zeigen die charakteristische ‘| 
failswiinde. 

Schwefelammon firbt die Lésung nicht violett, 

Die Analyse der zwischen Filtrierpapier getr 
fiihrt zu der Formel FeC.N,O,Na,H-10H,0: 


Berechnet: (refunde: 
ke baek “fe 11.8 10.8 
N 16.6 °), 16.9 1 
C 11.8” 11.4 
Na 18.2 ° 17.8 7.9 
HO 35.6 ° ° 


H 4.1 °/, i.4 








It) 


Die Wasserbestimmung geschah durch Trocknen bei 110° bis 
zur Gewichtskonstanz. Ks blieb ein gelbes Pulver. das sich in 
Wasser klar mit rotgelber Farbe auflést, ohne Eisenoxyd zu hinter- 
lassen, also keine tiefergreifende Zersetzung erfahren hatte. Die 


ber 110° entweichenden 10 Mol. Wasser sind also als Krystallwasser 


Wasser fort, 
doch ist alsdann die Substanz auch fast vollstiindig zersetzt. Die 


anzusehen. ‘Trocknet man bei 140°, so gehen 38.0°/, 
Losung in Wasser enthiilt massenhaft Ferrocyannatrium, Eisenoxyd 
bleibt ungelést. 

Zur Kisen- und Natriumbestimmung wurde die Substanz mit 
konzentrierter Schwefelsiure abgeraucht, mit etwas Salpetersiiure 
wufgenommen, dann mit Wasser verdiinnt und durch Ammoniak in 
der Siredehitze Hisenhydroxyd gefillt. 

Das Filtrat wurde nach Zusatz von etwas Schwefelsiure zur 
lrockne gebracht und durch Gliihen das Natriumsulfat von den 
\mmonsalzen betreit. 

Die Kohlenstoft- und die Stickstoffbestimmung geschah durch 
Verbrennen der mit Bleichromat gemischten Substanz, im letzteren 
alle im Kohlensiiurestrome, also nach der Methode von Dumas. 
Selbstverstiindlich wurden gut reduzierte Kupferspiralen vorgelegt. 

lem Natronsalz entspricht auch ein charakteristisches Silbersalz. 

l'm von vorn herein den Einwand auszuschliefsen, als sei 
dieses nur ein Gemenge von gewéhnlichem Nitroprussidsilber mit 
Silberoxyd, wurde der Silbernitratlésung Ammonnitrat (selbstredend 
vollig neutral) zugetiigt, da dieses Silberoxyd zu lésen vermag. 
Beim Eingiefsen der Lésung des Natronsalzes ftiel ein gelber, sich 
rasch absetzender Niederschlag aus.' Dieser wurde filtriert und 
mit etwas Wasser gewaschen. Viel Wasser firbt graubraun, doch 
kehrt die gelbe Farbe beim Trocknen tiber Schwefelsiure wieder, so 
ials es scheint, als riihre diese Veriinderung nur von einer Wasser- 
ituftnahme her. 

Die Analyse der auf Thon lufttrockenen Verbindung fiihrt zu 
der Formel FeC,N,Ag,O,H + 2H,0: 


Berechnet: Gefunden: 
ke 8.0 ' 8.4°)) 
\ 12.0 ° 11.7%, 
Ag 61.6 ° 61.4°, 
Ho 5.1 D2 je 


Nitroprussidsilber ist Heischfarben. 
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Die Analyse des bei 90° zur Gewichtskonstanz getrocknete: 
Priiparates ergab fir FeC.N,Ag.O,H: 


Berechnet: Cretunde! 
> 9.0°). g 9 
N 12.6 ° 12.0 
H 0.15” 0.2 


Aus den Analysen des Natrium- und des sich davon ablei- 
tenden Silbersalzes geht hervor, dafs das Nitroprussidnatrium 
im stande ist, noch zwei Natrium- respektive Silberiiquivalente 
anzulagern unter gleichzeitiger Auftnahme eines Atomes Sauerstoft. 
Ob das in der angefiihrten Forme! hinzugezogene Wasserstotiatom 
wirklich vorhanden ist, laifst sich durch die Analyse nicht beweisen, 
da die 0.2°/, Wasserstoff in dem bei 90° getrockneten Silbersal: 
innerhalb der Fehlergrenzen liegen. Wahrscheinlich gemacht wird 
allerdings die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe durch den Gewichts- 
verlust, den die vom Krystallwasser befreite Natriumverbindung 
140° erleidet. 

Wie kann man sich nun die Bindung der Metall- und Sau 
stoffatome denken? 

Von basischen Salzen im berechtigten Sinne dieses W 
kann hier nicht die Rede sein. Denn Atznatron und 8 
sind typisch einsiiurige Basen. 

Molekulare Verbindungen von Natriumoxyd 
Nitroprussidnatrium oder Nitroprussidsilber ki 
legen, da, wie die Darstellung des Natronsalzes 
reines Wasser nicht zerlegt wird. Es kann belie 
gelést und mit Alkohol gefillt werden, stets bleibt 
sammensetzung ungeiindert. Wire das Natro 


miifste bei dem enormen Liésungsbestreben dieser B 
setzung in Natronlauge und das sekundiire N 
eintreten. 


Fiir das Silhersalz lafst sich ganz analo; 
der Einwirkung des Ammonnitrates sekundii . 
wiirde, wenn nicht eine entschiedene salzbild 
wirkte. 

Immerhin sind die beiden hinzugetretenen Met 
fest gebunden, wie diejenigen des sekundiiren Sal 


Kohlenséiure durch die Lisung des quaterniiren Nitropru 


so erfolgt alsbald eine Veriinderung der Farbe vo 








Pur) 


mattrot. Alkohol fallt alsdann Natriumkarbonat, wa&hrend sekun- 
dares Nitroprussidnatrium in Lésung bleibt. 

Man kénnte zuniichst glauben, dafs die beiden hinzutretenden 
Metallatome sich an die Stickoxydgruppe des Nitroprussidnatriums 
biinden unter Hinzunahme eines Atomes Sauerstoff. Die gewdhnlich 
angenommene Nitrosogruppe kénnte in folgender Weise reagieren: 

ONa 
NO +Na,0 N 
ONa 

Nach den Erfahrungen aber, die man iiber die Sauerstoffsiuren 
des Stickstoffes besitzt, wiirde eine soleche Verbindung durch Wasser 
unter Abspaltung von Atznatron in das primire Salz_ iibergefiihrt 
werden. Man wird daher annehmen miissen, dals nur ein Natrium- 
hydroxyd an die Stickoxydgruppe getreten sei, die drei anderen 
Metallatome sind dann an Cyan gebunden. 

Weder Ferro- noch Ferrideyankalium sind im _ stande, 
weiteres Alkali zu binden, wie ich mich durch besondere Versuche 
liiberzeugte. 

Setzt man zu einer konzentrierten Lésung von Ferrocyankalium 
starke Kalilauge, so fillt allerdings ein Salz aus, das sich in seinem 
\nsehen wohl unterscheidet vom bekannten Blutlaugensalz. Die 
Krvystalle sind schén glinzende farblose Schuppen. 

Die Analyse ergab fir FeCy,k,-3H,O: 


Berechnet: (yetunden: 
Ke 13.3 ° 13.1 °/, 
\ 20.0%. 20.0. 
HO 12.8 13.1 ° 


0 


Daraus folet, dals trotz des verinderten Aussehens gewoéhnliches 
gelbes Blutlaugensalz vorlag. 

Aus einer Lésung von Ferridcyankalium fallt Kalilauge ein 
schién rotes Krystallpulver, dessen Analyse bewies, dafs unver- 
‘indertes rotes Blutlaugensalz vorlag. Analyse fiir FeCy,K,: 


Berechnet: Grefunden: 
Ke 17.0 0 n 7.2 0 i 
N 29.0 “Je 29.3 °/. . 
H,O 0.0°, 0.3 ° 5 


Die Fiahigkeit des Nitroprussidnatriums, zwei weitere Metall- 
atome aufzunehmen, von denen vermutlich eines an Cyan tritt, fihrt 


zu der Annahme, dals im Nitroprussidnatrium eine Cyangruppe 
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Pmt 
eine andere Rolle spielt als im Ferro- und Ferricyankalium die 
gesittigten Cyanreste. Am einfachsten wiirde sich dies erkliren, 
wenn das Nitroprussidnatrium noch eine Blausiuregruppe enthielte, 
Na, 
seine Formel mithin FeCy.H  wiire. 
NO 
Dann sollte aber ein tertiiires Salz darstellbar sein. Ich habs 
zahlreiche Versuche der Art angestellt, jedoch ohne Erfolg. 
Beim Zusammenbringen von 1 Mol. Nitroprussidnatrium mit 
1 Mol. Natriumhydroxyd in wisseriger Lésung und Verdunsten im 
Exsiccator scheidet sich zuerst das verhiiltnismilsig schwerer lés- 
liche sekundiire Natronsalz ab, wiihrend aus den Mutterlaugen 
quaterniires Salz krystallisiert. 
Die Annahme eines dritten Cyanwasserstoffmolekiils im Nitro- 
prussidwasserstoff ist daher unstatthaft. Doch kann man folgends 
Erwigung anstellen. 


Es ist aus der organischen Chemie bekannt, dals die Ni- 
trosogruppe ein starkes Bestreben zeigt, in die Oximidogrupp: 
iiberzugehen. So wird Methylacetessigester durch salpetrige Siur 
unter Kohlensiureabspaltung in Isonitrosomethylaceton iibergefiilhr’ 
Uberhaupt nimmt die Nitrosogruppe mit Leichtigkeit ein nebes 
un demselben Kohlenstoffatom sitzendes Wasserstoflatom 
die Isonitrosoform iiberzugehen. Nimmt man eine ‘ly 


schiebung auch in unserem Falle an, so wiirde aus | 
Cy. Na, 
entstehen Fe | ~ wohl unter gleichzeitigem Eintrit 
NOH 
stickoxydbindung. 
Da die Oximidogruppe verhiltnismilsig sch 
besitzt, so wire auch verstiindlich, warum beim N 
Nitroprussidwasserstofisiiure mit Alkali nur zwei Aqu 
aufgenommen werden. Uberschiissiges Alkali bildet da 
{ Vv. Na, 
Reaktion das tertiiire Salz Fe ', welches sogl MI 
NONa 
Natriumhydroxyd aufnimmt, so dafs das quaterniire 


entsteht. 
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Dafs der Ubergang des sekundiiren Salzes in das quaternire 





unter erheblichen Bindungsiinderungen vor sich geht, lifst sich schon 
jiufserlich aus dem auftallenden Umschlag der Firbung von mattem 
Gelbrot in leuchtendes intensives Rotgelb schliefsen. 

\us den organischen Oximen liafst sich durch Siuren Hydr- 
xylamin abspalten; gleiches kénnte man nun bei der Zersetzung 
des Nitroprussidwasserstofies erwarten. Doch erfolgt diese erst, wenn 
man die Substanz mit Salzsiure im Einschmelzrohr auf 130—140° 

Cy.H, 
erhitzt. Sollte nun aus dem Kérper Ke | hay Hydroxylamin aus- 

NOH 
treten, so miilste zu dem Eisencyanrest Sauerstoff treten, analog 
wic Acetoxim in Aceton und Hydroxylamin zerfallt. Es entstande 
iso. gleichzeitig eine Ferriverbindung. Giebt man nun zu einer 
mit Salzsiure angesiiuerten Loésung von Ferrideyankalium salzsaures 
Hvdroxviamin und dann Ferrichlorid, so tritt sofort ein intensiv 
blauer Niederschlag auf, ein Beweis, dafs das Hydroxylamin in 
aurer Lésung eime der beiden Ferriverbindungen reduziert hat, 
wobei es natiirlich selber oxydiert wird. Man kann also nicht er- 
warten, dals aus Nitroprussidnatrium, wenn ihm die Oximidoformel 
zukommt, Hydroxylamin abspaltbar ist. Die in der organischen 
Chemie zum Nachweis einer Oximidogruppe dienenden Reagentien, 
wie Kssigsiiureanhydrid, Benzylehlorid, Acetylchlorid, bheben bei 
gewOlinlicher ‘Temperatur wirkungslos, wihrend beim Erwiarmen 
blaue Zersetzungsprodukte entstanden. 

M. Frevunp hat vor lingerer Zeit! die von Burr? dargestellten 
vermeintlichen Ester der Ferro- und Ferricyanwasserstotisiure als 
salzsaure Imidoiither von der Formel 
NH), 
“OC, H 


(NH), 


.~ ; 
6(( ( ',H.), 2 H¢ 


H Fee -2 HCl u. H, Fe 


ingesprochen. Diese Verbindungen entstehen durch Ejinleiten von 
(‘hlorwasserstoffgas in die absolut alkoholische Lésung von Ferro- 
resp. Ferricyanwasserstofisiure. Sie sind sehr zersetzlich und gehen 
chon beim Trocknen unter Verlust von Alkohol und Chlorwasser- 
stoff in die zu Grunde liegenden Siiuren itiber. Am Schlusse seiner 
interessanten Publikation! erwihnt Frrecunp noch, dafs er auch die 
Nitroprussidwasserstoffsiure in den Kreis der Untersuchung gezogen 
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habe. Gemials eimer mir brieflich gemachten freundlichen Mitteilung 
ist aber der Verfasser durch anderweitige Inanspruchnahme ver- 
hindert, die beziiglichen Versuche weiterzufiihren. 

Ich itibergols fein gepulvertes, krystallwasserhaltiges Nitr 
prussidnatrium mit dem zwanzigfachen Gewichte reinen Meth 
alkohols und leitete unter Kiskiihlung Chlorwasserstott ein, bis 
Lésung an der Luft stark rauchte. Nach eintiigigem Stehen unte: 
Luftabschluls bei gew6hnlicher Temperatur war ein pulveriger Nieder- 


schlag von Chlornatrium und eine gelbrote Lésung entstanden. 





Diese wurde filtriert und im Vakuum erst iiber Atzkali, dann tibe 
Schwefelsiure konzentriert. Es schieden sich rote kérnige Krystalle 
ab, die unter méglichstem Ausschluls von Wasserdampf rasch aut 
Thon im Exsiccator getrocknet wurden. Lifst man niimlich das 
Priiparat feucht an der Luft liegen, so fiirbt es sich alsbald griin. 
Das zwei Stunden iiber Schwetelsiiure und dann zwei Stunden iiber 
Atznatron bei gewOhnlicher Temperatur und bei gew6hnlichem Druck 
getrocknete, rot gefirbte Krystallpulver zeigt diese Veriinderlichkeit 
nicht mehr. 
Die Analyse ergab fiir FeCy,NOCH,H, 4+-2H,0: 


Getunden: Berechnet: 
Fe 20.5 °/, le 20.8 
C 26.4 %/, C 26.8 
H $.8°). iH 


Zur Priifung auf Chlorwasserstoff wurde die Sub 
l5fachen Gewicht einer Mischung von 9 ‘Tin. S 
Kaliumnitrat geschmolzen, bis die Gasentwickelu 
hatte. Nach dem Aufnehmen mit Wasser und An 
diinnter Salpetersiiure wurde mit Silbernitrat ver 
tretende, sehr schwache Triibung wurde auf gey 
sammelt. Aut Chlor hberechnet ergaben sich 0.4 

Dieser Chlorgehalt ist demnach als eine Ver 
durch anhaftendes Chlormethy! zu betrachte 
Substanz anhaftender, schwach stechender Ge 

Bei schirferem Trocknen, z. B. im Vakuum 
liert sich zwar dieser, doch zeigt sich alsdann au 
Kohlenstofigehalte. 

Lést man aber die zuerst ausgeschiedenen Krvys' VI 
alkohol und konzentriert tiber Schwefelsiiure, bi | 


sation erfolgt, so erhailt man den Koérper vOllig chi! 
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liber Atznatron wihrend zweier Stunden getrocknete Substanz ergab 
fir FeCy,.NOCH,H, + 2H,0: 


serechnet: Gefunden: 
Fe  20.8° 21.0%) 
C 26.8 9), 27.1 %/, 
H 3.3 3.3 °/, 
\ $1.2, 31.1 


Diese Krystalle waren in Wasser leicht léslich mit rotstichig 
gelber Farbe, ebenso in verdiinnter Natronlauge. Diese Liésung gab 
mit Schwetelammon die charakteristische blauviolette Farbe, die 
Nitroprussidnatrium mit den Alkalisulfiden zeigt. 

In ganz analoger Weise wurde eine Athylverbindung erhalten. 
diese krystallisierte in kleinen glianzenden, hellroten doppelbrechen- 
den Blittchen. Auf porésem Thon und dann eine Stunde im 
Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknete Substanz ergab fiir 
heCy NOC, H.H, + 3H,O: 


(;etunden: Berechnet: 
ke 18.7 °/. 18.6 "/, 

O 27.8 ° 27.9 ° 

i 1.4 ' 13° 


U 


Beim Liegen an der Luft ist die anfangs noch Chlorithyl ent- 
haltende Athylverbindung unter Griinfairbung leicht zersetzlich. 
Mit Alkalikarbonat und Schwefelammon gal sie die Nitroprussid- 
reaktion. 

Die Propylverbindung wurde nach demselben Verfahren wie die 
vorhergehenden erhalten. Sie krystallisiert leichter und stellt hell- 
rote, an der Luft schnell griin anlaufende Krystallaggregate dar. 
Zur Analyse wurde zunichst auf Thon, dann eine Stunde im Vakuum 
iber Schwetfelsiure getrocknet fiir FeCy,NOC,H,H, + 3H,O: 


Berechnet: Gefunden: 
Fe 180°), 18.3 %/, 
C 30.9 ° , 31.0°, 
H 4.1 °/, 4.2 °, 


Die verhiltnismilsig geringe Bestindigkeit der besprochenen 
Alkoholverbindungen erinnert zunichst an die von ‘FrREuND be- 
schriebenen Imidoiither der Ferro- und der Ferricyanwasserstoff- 
siure. Doch ist zunichst der anfiinglich gefundene Chlorgehalt 
viel zu gering, als dals er irgend einer rationellen Formel entspriche, 
aulserdem lilst er sich durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
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volistindig entfernen. Sodann trifft bei den Priiparaten FRreunn’s 
auf jede Cyangruppe ein Alkoholmolekiil, bei den von mir darge- 
stellten aber auf 5 Cyangruppen nur ein Alkoholrest. Ich glaub: 
daher diesen als an die Stickoxydgruppe gebunden annehmen zu 
diirfen. In den oben angetiihrten Formeln ist dieser Anschauung 
bereits Rechnung getragen worden, sie stellen die Reaktion gleichsam 
als eine Esterbildung zwischen der Oximidogruppe und den betreffen- 
den Alkoholen dar. 

Dals meine Alkoholverbindungen keine Analoga der von FREUND 
aufgefundenen Imidoiither sind, riihrt wohl zunachst daher, dals ich 
eine geringere Menge, von Chlorwasserstotigas anwandte, Ob sich 
aus dem Nitroprussidwasserstoti unter anderen Bedingungen wirk- 
liche analoge Imidoiither erhalten lassen, will ich nicht entscheiden. 
um so weniger als solche fiir die charakteristische Stickoxydgruppe 
helanglos wiiren. 

Soviel zu Gunsten der Oximidoformel FeCy,.NOHH,,. 

Nimmt man die analytisch fast gleichbedeutende Forme! vor 
GERHARDT, niimlich FeCy,NOH, an, so ist zwar die Bildung de: 
eben beschriebenen Alkoholverbindungen weniger leicht zu erkliiren 
aber es lifst sich alsdann zwischen Ferrocyannatrium, Sulfitprussid 
natrium und quaternarem Nitronprussidsalz eine merkwiird 
Analogie aufstellen, die ohne weitere Erliuterung aus den form 
sich ergiebt: FeCy,Na,.NaCy — FeCy,Na,.Na,SO FeCy.N 
NaNO,. Bei letzterer Verbindung ist in den vorhin geb 
Formeln das analytisch nicht zu beweisende Wasser 
celassen. 

In der alsbald erschemenden Schlulsabhand!u 
einige weitere, bisher unbekannte Reaktionen 
besprechen und die eben nur beriihrten theoretischen 
niher ausfiihren. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Noy 








Neue Darstellungsmethoden 
des Phenylesters der Eisentetranitrososulfosdure. 
Von 


K. A. Hormann und O. F. Wrenpe. 


Mitteilung aus dem chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften 


zu Miinchen.) 
Dritte Mitteilung. 


Wir haben vor kurzem eine neue Darstellungsweise von Estern 
der Kisentetranitrososulfosiure beschrieben.! Ks gelang uns durch 
Kinleiten von Stickoxyd in ein wisseriges Gemisch von Eisen- 
hydroxydul und Athylmerkaptan den friiher von Pavet? durch Ein- 
wirkung von Jodithyl auf das Kalisalz der Eisentetranitrososulfo- 
iure dargestellten Athylester dieser Siure in befriedigender Ausbeute 
zu erhalten. Wiederholte Versuche ergaben schliefslich eine Maxi- 
malausbeute von 37 g aus 25 g Ester Merkaptan und 225 g Eisen- 
vitriol. In analoger Weise vermochten wir das bis dahin noch 
unbekannte Dinitrosoeisenphenylmerkaptid aus seinen Komponenten 
aufzubauen. Die Bildung von Phenyldisulfid verminderte hier die 
\usbeute derart, dafs wir nur im stande waren, den Schmelzpunkt 
179") und die Zusammensetzung durch eine vollstindige Analyse 
restzustellen. 

In letzter Zeit fanden wir nun, dals bei der Einwirkung sowohl 
von Phenylhydrazin, als auch von Diazobenzolnitrat auf das Kalisalz 
der Eisenheptanitrososulfosiure der Phenylester der Tetrasiure 
C H.SFe NO), auf verhiiltnismilsig glatte Weise entsteht. — Mischt 
man reines Phenylhydrazin mit dem erwihnten trockenen Kalisalz 
le (NO).S,K+H,O, so findet eine sehr lebhafte Reaktion statt 
Unter heftigem Aufschiitumen entweicht Stickstoff und tritt ein 
intensiver Geruch nach Thiophenol auf, das bei der hohen Tempe- 
ratur verdampft. Im Riickstande verbleibt hauptsiichlich EKisenoxyd 
neben undetinierbaren Harzen. Um die Reaktion. zu miifsigen 
wirkten wir in der Folge mit berechneten Mengen Phenylhydrazin 

, 7 Mol.) einmal auf die wiisserige, dann auch auf die alkoholische 


Diese Zeitschr. 9, 300. 
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Lésung des Heptasalzes(1 Mol.) ein. Trotz der Verdiinnung durch die 
angewandten Lésungsmittel ist es zweckmillsig, unter stetiger Eis- 
kiihlung zu arbeiten. Alsbald nach Zugabe des Phenylhydrazins 
tritt schwache Gasentwickelung ein. Nach ungefihr 2 Tagen ist die 
Reaktion beendet und an Stelle des charakteristischen Kaliumhepta- 
sulfonates krystallisieren aus der alkalisch reagierenden Fliissigkeit 
braune glinzende Blattchen aus, vermischt mit braunem, amorphen 
EKisenoxyd. Man nimmt in wenig heilfsem Benzol auf, filtriert und 
lafst durch Abkiihlen krystallisieren. Das entstehende krystallinische 
Produkt zeigt den Schmeizpunkt 179°. Die Kontrolle fiir die Rein- 
heit lifst sich ubrigens hier durch den Schmelzpunkt nicht mit der 
gewohnten Sicherheit fiihren. Es zeigt sich niimlich, dafs heifser 
Alkohol oder Aceton geringe Mengen von Phenyldisultid (Schmelz- 
punkt 60°) ausziehen, trotzdem die Schiirfe des Schmelzpunktes 
keine Beimengung verriet. Man erhilt infolge dessen leicht ein ge- 
wisses Plus an Kohlenstoff. Uber Schwefelsiure im Vakuum 
| Stunde getrocknet ergab die Substanz bei der Analyse die Forme! 
C,H,SFe(NO,): 





Berechnete 


Gefundene Prozente ‘ 
Prozente 


Fe 25.3 24.9 
N 12.5 12.4 
S 14.2 
C $3.3, 33.3, 33.5 82.0) 
H 2.38, 2.3, 2.4 2.2 


Zur Kisenbestimmung wurde die Verbindung » 
Salpetersiure zersetzt und das Eisen mit Ammonial 
gebracht. Beim einfachen Gliihen der Substanz 
Hiichtig, und gehen daher Kisenoxydilocken in grolser 
Die Stickstoffbestimmung, sowie die Kohlenstof! bestimn 
durch Verbrennen im Rohr. Bei der Kohlenstoffh 
das Kupferoxyd mit grobkérnigem Bleichromat gemisch' 
Sauerstofiverbindungen des Schwefels zuriickzuhalte: 


gehen hodherer Stickoxyde zu vermeiden, waren 


Kupferspiralen vorgelegt. Aulserdem war die Substanz im > 
innig mit Bleichromat gemengt. Aufiallend war. 


Verbrennungen kein Rohr zweimal benutzt werden kom 


jeder Verbrennung beim Erkalten dasselbe an der Stelle des S 
Z. anorg. Chem. XL 
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chens zersprang. Es ist dies wohl auf eine teilweise Fliichtigkeit 
der Verbindung zuriickzufiihren, wie man denn auch jedesmal einen 
Antlug von Eisenoxyd an den Glaswandungen beobachten konnte. 
Ks liegt in obiger Verbindung also der Phenylester der Tetra- 
siiure vor, trotzdem sich dieses aus Alkohol erhaltene Priparat 
durch sein Aussehen, braune Krystallplattchen, unterschied von den 
aus wiisseriger Lésung erhaltenen schwarzen blitterigen Krystallen.! 
Ks kann also der Phenylester auch im reinen Zustande je nach der 
Darstellungsweise glinzend braune, oder gliinzend schwarze Plittchen 
bilden, die aber den gleichen Schmelzpunkt besitzen, auch hinsicht- 
lich ihrer Léslichkeit in Benzol keinen Zweifel an der Identitat 
zulassen. Wahrscheinlich hingt die Verschiedenheit der Farbung 
mit dem ausgeprigten Dichtroismus, der der ganzen Klasse der 
Nitrosoeisenverbindungen eigen ist, zusammen. | 
Die Reaktion des Phenylhydrazins mufste zuniichst befremden, 
doch fanden wir bald eine befriedigende Aufklarung ihres Verlaufes. 
Bringt man nimlich Diazobenzolnitrat in iquimolekularer Menge 
zu dem Kalisalz der Kisenheptanitrososulfosiure, so entsteht in guter 
Ausbeute der mehrfach erwaihnte Phenylester. 12 g reines krystalli- 
siertes Diazobenzolnitrat werden allmihlich zu der berechneten Menge 
Kaliumeisenheptasulfonat in abs. Alkohol hinzugefiigt. Trotz guter 
Kiskiihlung findet alsbald Gasentwickelung statt. Es entweicht Stick- 
stoff und nach wenigen Minuten fallt ein Gemenge von Eisenoxyd 
und dem krystallisierten Nitrosoeisenphenylmerkaptid aus. Der 
Niederschlag wird mit heifsem Alkohol extrahiert und dann in 
siedend heifsem Benzol gelést. Beim Erkalten krystallisierten 
braune, gliinzende Plittchen aus, die bei 179° schmolzen und, iiber 
Schwefelsiiure wihrend einer Stunde im Vakuum getrocknet, bei der 
Analyse 25.4°/, Fe ergaben. Fiir C,H,SFe(NO), folgen 24.9°/, Fe. 
Aus dem Kalisalze der Heptasiiure ist also durch Einwirkung 
von Diazobenzolnitrat der Phenylester der Tetrasiure entstanden. 
Nun hat Leuckarr® eine interessante Darstellungsweise von Thio- 
phenolen gefunden, die darauf beruht, dafs aus Diazobenzolchlorid 
und xanthogensaurem Kali unter Stickstoffentwickelung der Xantho- 
gensiiurephenylester gebildet wird, der dann beim Kochen mit 
alkoholischem Kali in Kohlenoxysulfid und in Thiophenol sich 
spalten liifst. 


' [nese Zeitschr. 9, 302. 
? Journ. pr. Chem. (1890) 41, 186. 
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Mit Vorteil lafst sich das xanthogensaure Kali ersetzen' 
durch das aus Schwefelkohlenstoff und Kali hergestellte Dithio- 
karbonat. Dies liefert mit Diazobenzolchlorid C¢ KSC. H, . und dies 
beim Verseifen Thiophenol. Aus Thiosulfaten und Diazobenzolsalzen 
entstehen 6lige Produkte, die beim Verseifen in Thiophenol und 
Sulfite zertallen. Aus diesen Beispielen geht hervor, dafs an 
Schwefel gebundenes Kalium bei der Einwirkung von Diazobenzol- 
chlorid gegen den Phenylrest unter Stickstoffabspaltung  ersetz- 
bar ist. 

In unserem Falle sollte aus Kaliumheptasulfonat und Diazo- 
benzolsalz der Phenylester der Heptasiiure entstehen. Nun hat aber 
bereits Paven gefunden, und wir konnten diese Beobachtung be- 
stiitigen, dafs die Salze der Heptasiure durch Jodiithy! zersetzt 
werden. Wirkt man mit Alkali auf das Heptasalz ein, so entsteht 
daraus Tetrasalz und dies giebt mit Jodathyl leicht den Athylester. 
Es scheint, als ob der Aufbau des Heptasiiuremolekiils den Ein- 
tritt umfangreicherer Reste an Stelle des Siurewasserstotis nur unte) 
gleichzeitiger Sprengung des Molekiils zulielse. Da nun bei der von 
Pave. studierten Aufspaltung der Heptasiure durch Einwirkung 
von Alkali Tetrasalz entsteht, so diirfte die Bildung eines Phen) 
esters der Tetrasiiure bei Verwendung von Diazobenzolnitrat 
erklart sein. 

Dals Phenylhydrazin bei Gegenwart der zahlreichen Nit 
gruppen der Heptaséure voriibergehend in Diazobenzol. | 
einen Oxydationsvorgang auf Kosten eines Tiles der He) 
verwandelt werden kann, erscheint uns médglich, um 
Zusammenhang zwischen den beideneben beschriebenen B 
des Dinitrosoeisenphenylmerkaptids gefunden. Zum S 
wir noch die Molekulargewichtsbestimmung unsere 
erhiltlichen Kérpers anfiigen. Zwar lost sich unser I 
Benzol nur schwer, doch konnten wir zu befriedige 


gelangen: 





Angewandte 


sungsmitte ; lepre 
Losungsmittel Suhatang Dep 
29.43 ¢ | x, 0.0714 0.029 
Benzol Xo 0 16%6 0 Ons 


Molekulargewichte: x, —418. x, = 406. 


: Lustia, Chem. Ber. (1891), 565 R Daccomo, Centralhl. > a 








Kine nochmalige Bestimmung mit  sorgfiltigst gereinigtem 


Material ergab: 





Angewandte 


Lisungsmittel Depression 


Substanz 
23.33 g¢ | x, 0.2893 0.147° 
Benzol Xy O.3185 0.162° 


Molekulargewicht: x, =422, x, = 420. 
serechnetes Molekulargewicht fiir C,H,SFe( NO), |, = 450. 





Also auch dieser Ester besitzt wie der Athylester’ in Benzol- 
lOsung eln doppelt sO grolses Molekiil, als wir In unseren Analysen- 
formeln angeben. Indessen haben die Doppelformeln, soweit es sich 
um die bis jetzt bekannten Reaktionen dieser Kérper, wie auch der 
Tetrasiure selber handelt, keinen Vorteil vor den einfachen voraus. 


' Jrese Zeitschr. 9, 299. " 


bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1895. 
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Referate. 


Die Chemie bei der Temperatur des elektrischen Lichtbogens. 
Von Fr. Hevusver. 


Mit 4 Figuren im Text. 


‘ Es ist bekannt, dafs bis vor kurzem die héchste fiir wissenschaftliche wi 
industrielle Zwecke erreichbare Temperatur bei etwa 2000° lag. Die Ih 
eine weitere Steigerung dieser Grenze durch die Benutzung der Warm: 


’ 


elektrischen Flammenbogens zu erzeugen, ist nicht neu (s. uo. Aber er 
neuesten Zeit ist es vorbehalten geblieben, diese Idee voll anszunitz 
insbesondere Apparate zu konstruieren, welche ein bequemes Experiment 
und damit ein systematisches Studium der bei so hohen Temperaturen verta 
den chemischen Vorgiinge erlauben. Man verdankt diesen Fortschritt 
franzésischen Chemiker H. Morssan, welcher infolge seiner Versuche 
lichen Darstellung des Diamanten das Problem der Erzeugung 


peraturen sich stellte und léste. 


Elektrische Ofen nach MoIssAN. 





Das Prinzip der Motssan’schen Ofen besteht darin, da 
Substanz in einem méglichst kleinen, von feuerfestem Materia 
Raume der Wirkung eines kriittigen elektrischen Flammenbh 
wird. Dabei ist indes, und das ist das Wesentliche an der wan 
die Anordnung so getroffen, dafs die Substanz nicht im Flam: 
dern aufserhalb desselben sich befindet. Die Wirkunge aut 
also eine rein thermische, nicht gleichzeitig elektrolytische: au 
wirkung der im Flammenbogen stets befindlichen Dimpfe von K 
anorganischen Verbindungen auf die Substanz, welche erhitzt w 
mieden. Schliefslich sind die Elektroden beweglich, was, wie wir 
ein sehr wesentlicher Umstand ist, der es erlaubt, wahrend der |) 
Versuches die Stromstiirke und damit die Temperatur konstant 

Motssan (Ann. Chim. Phys. \7) 4, 365) hat seinem Of 
Zwecke verschiedene Formen gegeben, welche wir nunmehr ndh 


mussen. 
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|. Der elektrische Ofen aus gebranntem Kalk ist die dlteste dieser 
Formen (Compt. rend. 115, 955). Die Anordnung des Ofens, welcher im wesent- 
lichen aus zwei auf einander passenden Kalkplatten besteht, geht aus Fig. 1 hervor. 
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Fig. 1. 


Die untere dieser Platten ist ausgehéhit und nimmt einen kleinen Kohle- 
tiewel auf, in welchem sich die zu erhitzende Substanz befindet. Die Elektroden 
werden durch zwei in die Kalkplatten eingebohrte Kaniile eingefiihrt. Die 
Dimensionen des Apparates richten sich nach der Stromstirke. Bei einem 
Strom von 35—40 Amp. und 55 Volts ist der untere Kalkblock 16—18 em lang, 
iS em breit und 8 em hoch; der Deckel hat die gleichen Dimensionen, doch 
eine Hohe von nur 5—6 em. Wendet man einen Strom von 450 Amp. und 
75 Volt an, so betriigt die Linge des Ofens 22—25 em. 

Die Elektroden sind Kohlenstibe, welche méglichst aschefrei sein miissen. 
Zu ihrer Herstellung wird Retortenkohle gepulvert, zur Entfernung des Eisens, 
welches dieselbe enthiilt, mit Siuren gewaschen, sodann calciniert und mit 
heer zu Cylindern geformt. Die letzteren werden einem hohen Druck ausge- 
etzt, getrocknet und gegliiht. Der Aschegehalt der Elektroden darf héichstens 
i°. betragen. Die Dimensionen der Elektroden entsprechen denen des Ofens. 
Fiir den erwihnten kleineren Ofen benutzt Morssan Elektroden von 20 cm 
Linge und 12 mm Durchmesser. 

Die aus Retortenkohle gefertigten Tiegel werden auf eine Unterlage von 
Magnesia gestellt, da eine Beriihrung derselben mit dem Kalk die Bildung von 
Calciumkarbid zur Folge haben wiirde. 

Bei der Ausfiihrung eines Versuches stellt man die eine Elektrode 
o, dafs thre Spitze genau in der Mitte des Ofens steht, wiihrend die Spitze 
der anderen Elektrode etwa 2—3 em entfernt ist. Man lilst nun den elek- 
trischen Strom zutreten und bewirkt durch allmiihliches Nihern der zweiten 
Elektrode an die erste die Bildung des Flammenbogens. 

Alsbald bemerkt man einen starken Blausiiuregeruch, welcher daher 
stammt, dafs der im Apparat betindliche Wasserdampf mit der heifsen Kohle 
\eetvlen und, nach der Berruecor’schen Synthese, weiterhin Blausiure bildet. 
lnfolwe dessen hat zu Beginn das von dem Ofen ausgestrahlite Licht eine schine 
Vurpurfarbe, welche indes bald versehwindet. 

Nach einiger Zeit mufs man die Elektrodenspitzen weiter von einander 
entfernen, das ist in besonders starkem Matlse der Fall, wenn sich im Inneren 
des Ofens Metalldiimpfe, welche die Elektricitét gut leiten, z. B. Aluminium- 
dampf, bilden. Die Entfernung beider Spitzen, welche so reguliert wird, dalfs 
Voltmeter und Ampéremeter konstant bleiben, kann dann auf 5—6 cm steigen. 

Allmihlich werden die Elektroden gliihend und machtige Flammen schlagen 


aus den beiden Offnungen des Ofens heraus, welche die sich verfliichtigenden 
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Bestandteile des Ofens bezw. der in den Tiegel eingesetzten Substanz mit 
sich fiihren. 

Wihrend die mit dem Flammenbogen in Beriihrung kommenden Wd&nd: 
des Kalkofens schmelzen, hat der Kalk ein so geringes Wirmeleitungsvermégen, 
dafs man den Ofen aulfsen wiihrend des Versuches mit der Hand anfassen kann 
Das kommt natiirlich dem Zweck, die Wirme auf einen kleinen Raum zu kon 
zentrieren, sehr zu statten. Versuche, Ofen yon Magnesia und Koble statt von 
Kalk zu benutzen (wobei natiirlich in letzterem Falle die Elektroden dureh 
Magnesia isoliert werden), haben ungiinstigere Resultate gegeben, weil dies: 
Materialien zu gute Wiirmeleiter sind. 

Beim Arbeiten mit dem elektrischen Ofen mufs der Experimentator dis 
Augen durch schwarze Gliser schiitzen, auch ist durch Ventilation des Labo 
ratoriums die schidliche Wirkung des dem Ofen entstrémenden Kohlenoxyd 


vases zu beseitigen. 


2. Der elektrische Ofen aus Calciumkarbonat bietet den Vorteil. 
dafs dieses Material, im Gegensatz zum gebrannten Kalk in beliebig grofsen 
Stiicken zu haben und leichter zu bearbeiten ist. Die Form des Ofens ist 
durchaus fihnlich dem erst beschriebenen. Die Ofenteile miissen natiirlich vor 
dem Gebrauch sorgfiiltig getrocknet werden. ‘Trotzdem, kommt es hiufig vor 
dafs dieselben beim Anheizen des elektrischen Ofens springen. Um diesen 
Ubelstande vorzubeugen, legt man um Fufs und Deckel je ein eisernes Band 

Der leicht in grofsen Dimensionen herstellbare Ofen us Caleciumkarb 
hat Motssan insbesondere dazu gedient, Versuche mit sehr starken elektrise! 
Stromen, also sehr hohen Temperaturen anzustellen. Dabei darf man nun 
inneren Hohlraum des Ofens nicht zu klein machen, weil in diesem Fall 
der hohen Temperatur der Kalk schmilzt, lebhaft verdampft und, ind 
noch die Dissoziation des noch unzersetzten Teiles des Calciumkarbonat 
zukommt, schliefslich ein Emporheben des Deckels und damit eine Unterb: 
des Experimentes eintreten kann. Man vermeidet diese | belsté 
dafs man den geriumigen inneren Hohlraum, weicher die Gestalt + 
opipeds erhiilt, mit vier abwechselnden, etwa 1 em dicken Sel) 
nesia und Kohle auskleidet, so zwar, dals eine Beriihrung der kh 
Calciumkarbonat ausgeschlossen ist. 

Die zu diesem Zwecke benutzte Magnesia bedart ein 
nigung, damit sie nicht infolge der Anwesenheit you Verunre: 
Man ecalciniert zu dem Zwecke Magnesiumkarbonat mehrere St 
rorschen Ofen und digeriert die erkaltete und gepulverte Ma 
niumkarbonat. Nach erfolgtem Auswaschen calciniert man 
héchsten in einem guten Windofen erreichbaren ‘Temperat 
mit Wasser befeuchtete Masse wird in Holzformen zu Platt 
man gelinde trocknet und dann in einer Muttel brennt. bh 
wird diese Magnesia krystallinisch, schmilzt aber nicht. \W 
Ofen die Fliichtigkeit von Kérpern feststellen, so fiibrt 
Kupterblech ein, in welchem wihrend des Versuches kalt \\ 
Daran kondensieren sich dann die Diimpfe. 


3. Elektrische Réhrendfen (s. Fig. 2). Der elektrische Ot 


ciumkarbonat hat den Nachteil, dals sich wihrend des \: 
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Kohlensiure und auch etwas Wasserdampf aus der Ofenwand entwickeln; in- 
folye dessen ist die Substanz mit Kohlenoxyd und Wasserstoff in Beriihrung. 
Will man diese Gase vermeiden uud doch die Vorteile des Calciumkarbonats 
benutzen, so bedient man sich des Réhrenofens, dessen Einrichtung aus Fig. 2 


erhellt. 












































Fig. 2. 


Der innere Hohlraum des Ofens ist mit abwechselnden Schichten von 
Magnesia und Kohle ausgekleidet, die zu erhitzende Substanz wird in ein Rohr 
aus Kohle gefiillt, welehes unter hohem Druck geprefst wurde. Will man die 
direkte Bertihrung der Substanz mit Kohle vermeiden, so kleidet man dieses 
Rohr innen mit Magnesia aus. Die Vertliichtigung dieses Oxydes bei sehr hohen 
lemperaturen setzt allerdings der Benutzbarkeit eines mit Magnesia ausgeklei- 
deten Rohres eine Grenze. 

Will man diesen Ofen zur Herstellung von Metallen benutzen, so giebt 
man dem Rohr zweckmiifsig eine geneigte Lage; man fiillt oben das Gemisch 
von Oxyd und Kohle kontinuierlich ein und sammelt das unten ausflielsende 


<< Sana as 


Metall (bezw. Metallkarbid) in einem Tiegel. 
Die Réhren aus Kohle kénnen beiderseits durch Stopfen aus Magnesia, 


in welche Glasréhren eingelassen sind, verschlossen werden. Diese Stéipsel 


werden mit feuchter Magnesia oder Wasserglas gedichtet und man ist so im 
Stande beliebige Gasstréme auf die erhitzte Substanz einwirken zu lassen. 

+. Sechliefslich ist noch zu erwiihnen, dafs bei sehr grofsen Dimensionen 
des elektrischen Ofens mehr als ein Paar Elektroden angewandt werden kénnen. 
Handelt es sich dabei um Herstellung von Metallen, z. B. Chrom, in gréfserem 
Matsstabe, so giebt man der Sohle des Ofens eine geneigte Lage, so dafs an 
ler tiefsten Stelle das fliissige Metall sich ansammelt. 

Man weils noch nicht, wie hoch die Temperatur ist, welche der elektrische 
(fen zu erzeugen erlaubt. Doch schiitzt Morssan die héchste erreichbare Tem- 


peratur auf 3500° im Minimum. 


, 


Andere Formen von elektrischen Ofen. 
Es wurde schon oben hervorgehoben, dafs der Gedanke der elektrischen 
Flammenbogen zur Wirmeerzeugung zu benutzen nicht neu ist. Indes befand 
sich bei den friiheren Anwendungen dieses Prinzips die Substanz im Flammen- 


hogen selbst und die elektrische Wirkung war mit der thermischen verbunden. 
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rend 1s4% 


Das war der Fall bei den ersten Versuchen von Derrez ( Compe. 
28, 755 und 29, 48, 545, 712) und bei dem bekannten Apparat von SIEMENS, 
welcher einen Kohletiegel als die eine und einen in diesen eingefilhrten Kohl 
stab als zweite Elektrode benutzte. 

In neuerer Zeit ist nun in der Industrie ein elektrischer Ofen zur Ap 
wendung gelangt, welcher in wenig abweichender Ausfiihrung von Cowes und 
von Acueson benutzt worden ist (vergl. unten). Der Ofen besteht aus einem 
rechteckigen, aus feuerfesten Steinen bestehenden Kasten, in welchen zwei Elek 


troden aus Retortenkohle eingefiigt sind (s. Fig. 3). 





‘ 
——— . 
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Fig. 3. 


Der Hohlraum des Ofens wird dem Material, welches erhitzt werden soll, 
also z. B. bei der Darstellung des Karborundmus mit einem Gemenge von Kiese! 


siure und Kohlenstoff angefiillt. 





Fig. 4. 
Moissan macht diesen Ofen den Vorwurf. dafs einmal d “ 
Berithrung mit den verschiedenen Dimpfen kommt, welche sic! 
Temperatur entwickeln, vor allem aber tadelt er die Verteilung des el 
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Stromes in eine grofse Anzahl kleiner Stréme, welche im Verein mit der Un- 
beweglichkeit der Elektroden einen fortwihrenden Wechsel der Temperatur im 
Ofen bedingt. 

Man kann erwarten, dafs die Industrie sich die von Motssan gegebenen 
Anregungen zu nutze machen wird bezw. schon gemacht hat. 

Sehliefslich sei noch auf eine Modifikation des Motssan’schen Ofens hin- 
gewiesen, welche von Ducrerer und Leseune (Compt. rend. 116, 639) speziell 
fiir den Gebrauch im Laboratorium bezw. in der Vorlesung in Vorschlag ge- 
bracht wurde (s. Fig. 4). 

Der Ofen hat vorne eine durchsichtige Thiir aus Glimmer. Tiegel und 
Klektroden sind beweglich. Der Experimentator schiitzt die Augen durch Chlor- 
silbergelatineplatten, welche einige Zeit belichtet wurden. 

Die besehriebenen elektrischen Ofen erlauben chemische Reaktionen bei 
Temperaturen zu beobachten, welche bisher dem Experiment unzugiinglich 
waren. Bevor wir indes die Besprechung dieser Reaktionen eingehen, ist es 
zuniichst erforderlich die physikalischen Veriinderungen zu besprechen, welche 
zahlreiche Substanzen unter dem Einflufs so hoher Temperaturen erleiden. 


Schmelzung und Verfliichtigung chemischer Verbindungen im 

elektrischen Ofen. 

Zu den schwer schmelzbarsten und zugleich wenig fliichtigen Verbindungen 
gehdren bekanntlich eine grofse Anzahl von Oxyden. Das Verhalten dieser 
Klasse von Verbindungen im elektrischen Ofen ist von Motssan eingehend 
studiert worden (Compt. rend. 115, 1034; Ann. Chim. Phys. |7| 4, 136). 

Erhitzt man Kalk unter Anwendung eines Stromes von 50 Volt und 
25 Amp., so bedeckt sich derselbe mit glinzenden weifsen Krystallen von CaQ, 
wie man sie auch im Knallgasgeblise erzeugen kann und auch in Kalkéfen 
schon beobachtet hat. Bei Anwendung eines stiirkeren Stromes wird die Kry- 
stallisation reichlicher und bei einem Strom von 70 Volt und 350 Amp. tritt 
Schmelzung des Atzkalkes ein. Bei noch héherer Temperatur wird Kalk 
nicht nur sehr schnell geschmolzen, sondern auch verfliichtigt; ein Strom von 
110 Volt und 1200 Amp. erlaubt in 5 Minuten einige 100 g Kalk zu verdampfen. 
Die Wiinde des Kalkofens waren nach dem letzteren Versuch 2—3 em tief in 
eine krystallinische durchscheinende Masse vom spez. Gew. 3.12 bei 18° ver- 
wandelt. 

Strontian und Baryt schmelzen leichter wie Kalk. 

Magnesia krystallisiert erst bei hGherer Temperatur wie der Kalk, indem 
sie glinzende, oft mehrere Millimeter lange Krystalle bildet. Ein Strom von 
70 Volt und 860 Amp. geniigt, wm auch die Magnesia zu schmelzen. Mit dem 
Ubergange in die krystallinische Struktur und in den geschmolzenen Zustand 
ist eine Zunahme des spezifischen Gewichtes der Magnesia verbunden: 

Spezifisches Gewicht (bei 20°) der im Windofen calcinierten Magnesia 3.577 


krystallisierten = 3.589 
» geschmolzenen 3.654. 


Nach Derre (Compt. rend. 73, 111; 120) hat die 
bei 350° getrocknete Magnesia bei 0° das spez. Gew.: 3.1932 
Rotglut " » Pe ~ - 3.2482 
Weilsglut ,, ae ero ae » 98.5699. 
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Bei weiterer Steigerung der Temperatur kann auch die Magnesia ver 
fliichtigt werden. 

Thonerde, im Kohletiegel erhitzt, schmilzt bereits bei relativ niedriger 
Temperatur und krystallisiert beim Erkalten. Setzt man ihr etwas Chromoxyd 
zu. so erhilt man sie in Form des Rubin, welcher indes bei der kurzen Dauner 
des Versuches nicht in so schinen Krystallen erhalten wird, wie sie Fremy und 
Vernevit erhielten. Schon ein Strom von 75 Amp. und 250 Volt geniigt, um 
eine lebhafte Verdampfung der Thonerde zu bewirken. 

Chromoxyd schmilzt ebenfalls leicht und giebt eine geschmolzene, mit 
schwarzen Krystallen bedeckte Masse. Es verbindet sich im geschmolzenen 
Zustande leicht mit Kalk zu einer schéin_ krystallisierenden Verbindung, 
Cr,O0,.4Ca0. 

Mangansuperoxyad giebt unter Sauerstoffabgabe Manganoxydul, das von 
dem Kalktiegel aufgesaugt wird; fihnlich verhilt sich Eisenoxyd. Nickeloxydul 
und Kobaltoxydul schmelzen ebenfalls und erstarren krystallinisch. Kupferoxyd 
wird zum Teil in Kupfer und Sauerstoff gespalten, zum Teil verbindet es sich 
mit dem Atzkalk zu einer krystallinischen Verbindung. Zinkoxyd verdampft 
leicht und lagert sich in den kilteren Teilen des Ofens in Form kleiner 
Nadeln ab. 

Zirkon (Compt. rend. 116, 1122) schmilzt und kann durch einen Strom 
von 360 Amp. und 70 Volt zum vollen Sieden gebracht werden. Kondensiert 
man die Dimpfe der Zirkerde, so erhilt man ein weilses Pulver yom spez 
Gew. 5.1. 

Kieselsiure (Compt. rend. 116, 1122) schmilzt bei Anwendung ein 
Stromes von 350 Amp. und 70 Volt schnell und siedet kurz darauf. Die k 
densierte Kieselsiure hat die Form kleiner Kiigelchen. 

Titans&ure endlich liefert unter dem Einflusse eines Stromes vou 50 \ 
und 25 Amp. schéne schwarze, prismatische Krystalle yom Aussehen un 
Kigenschaften des Titanmonoxyds. Bei Anwendung stirkerer Stréme (4 
und 100 Amp.) schmilzt dieses Monoxyd zuniichst, um alsbald unter t 
Dissoziation verfliichtigt zu werden. 

Hohe Temperatur ist also ein allgemein anwendbares Mitte! Q) 
zur Krystallisation zu bringen. 

Zahlreiche, durch ihre hohe Schmelz- und Siedetemperatut Hus 
Metalle, insbesondere aber gewisse Metalloide, welche man bisher nich! 
bezw. verfliichtigen konnte, hat Morssan vermittelst des elekt 
schmelzen bezw. verfliichtigen kénnen. Infolge der ersteren M 
dadurech der ‘elektrische Ofen ein wichtigs Hilfsmittel zur De 
Elemente geworden, und wir wollen daher dic Versuche, durch 
Schmelzung bezw. Verfliichtigung der gedachten Elemente bewi 
bei der Besprechung ihrer Darstellung im elektrischen Ofen erdrter: 


An dieser Stelle ist daher nur noch zu erwiihnen, dafs Morsay 
rend. 119, 776) auch die Vertliichtigung des Kohlenstoffes welungen ist. | 
man nimlich ein Rohr aus Kohle im elektrischen Ofen, so fiillt sich das | 
des Rohres mit einem Netzwerk feiner Nadeln, welche sublimierten Ko! 
darstellen. Dieser Kohlenstoff ist Graphit und auch die Masse der erbit 
Réhren, sowie der Elektroden, verwandelt sich unter dem Einfluss: 
Temperatur in Graphit. 
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Chemische Reaktionen im elektrischen Ofen. 

Unter den chemischen Reaktionen, welche bisher. im elektrischen Ofen 
susgetihrt wurden, steht obenan die Reduktion von Oxyden. Einige dieser Oxyde 
konnten auch mit den bisherigen Mitteln reduziert werden, doch stand der 
hohe Sehmelzpunkt des Reduktionsproduktes der bequemen Ausfiihrung der 
Reduktion im Wege: wichtiger waren zahlreiche andere Fille, in welchen bisher 
eine Reduktion des Oxydes dureh Kohle tiberhaupt nicht bewirkt werden konnte. 
\uch in solehen Fallen hat sich bei der gesteigerten Temperatur des elektrischen 
(tens die Reduktion durchfiihren lassen. Allgemein aber hat sich gezeigt, dafs 
Metalle sowohl wie Metalloide bei diesen hohen Temperaturen eine erhéhte 
Verwandtschaft zum Kohlenstotf besitzen. Als Produkt der Reaktion erhilt 
man daher in der Regel Karbide, aus welchen man allerdings in einer Reihe 
von Fallen durch sekundire Reaktionen die reinen Elemente darstellen kann. 

Wir beginnen mit der Reduktion der Metalloxyde. 

Mangan kann dureh Erhitzen seiner Oxyde mit Kohle im elektrischen 
Often in bequemer Weise dargestellt werden (Morssan, Compt. rend. 116, 349). 
Diese Thatsache an sich verdient, da der gleiche Zweck auch bei Temperaturen 
inter 2000° bereits erreicht werden kann, ein geringeres Interesse als die Beob- 
chtungen Morssan’s fiber den Kohlenstoffgehalt des so gewonnenen Metalles. 
Withrend die im Hochofen gewonnenen hochprozentigen Ferromangane, sowie 

1 0 


das in ‘Tiegeln technisch dargestellte Mangan im Maximum etwa 7—7'), 


4 0 
Kohlenstoff enthalten, so steigt nach Morssan der Kohlenstoffgehalt des im 
elektrischen Ofen dargestellten Mangankarbides bis auf 14.6°,, wenn iiber 
chiissige Kohle dem Metalle zu Gebote steht. Das Mangan, welches nach den 
Versuchen von Jorpan (Compt. rend. 86, 1374; 116, 752), sowie Lorenz und 
Herusier (Diese Zeitschr. 3, 225) bereits wenig iiber seinen Schmelzpunkt er- 
hitzt, eine erhebliche Dampftension besitzt, verdampft im elektrischen Ofen 
whr lebhaft. 

Von erheblich gréifserem Interesse ist die Darstellung des Chroms im 
ektrischen Ofen (Morssax, Compt. rend. 116, 349; 119, 185), da dieses schwer 
imelzbare Metall bisher nur in gefrittetem Zustande dargestellt werden konnte. 

irhitzt man ein Gemenge von Chromoxyd und Kohle unter Anwendung eines 
Stromes von 850 Amp. und 50 Volt, so erhilt man einen vollkommen geschmol- 
enen, metallisch glinzenden Kénig von Chromkohlenstott, welcher 8.6—11.9° , C 
ithéilt. Es ist Morssan gelungen, zwei Karbide des Chroms zu isolieren, welche 
hemische Individuen zu sein seheinen. Das eine, der Formel Cr,C, ent- 
prechende, wird erhalten, wenn man Chromkohlenstoff mit tiberschiissiger 
Kohle eine Viertelstaunde im elektrischen Ofen (350 Amp., 70 Volt) schmilzt; 
es entsteht eine zerbrechliche Schmelze, die mit Krystallen des genannten 
Karbides erfiillt ist. Die glinzenden Blittchen des letzteren werden yon konz. 
Salzsiure, rauchender Salpetersiure, Kénigswasser und Wasser von 100° nicht, 
von verdiinnter Salzsiiure langsam angegriffen. Ein zweites Karbid Cr,C 
findet sich zuweilen an der Obertliche des Chromkohlenstottes in braunroten, 
ngen Krystallen. 

Chemisch reines, kohlefreies Chrom erhilt man, indem man das kohle- 

itive Chrom in einem mit dem oben erwaihuten Doppeloxyd von Chrom und 


Caleium ausgekleideten Tiegel sehmilgt. Reines Chrom (spez. Gew. 6.92) ist 


m Knalleaseeblise unschmelzbar. schmilzt aber leicht im elektrischen Ofen. 
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Es ist an der Luft unveriinderlich. Unter den Reaktionen des Chroms. w 
Morssan niiher untersucht hat, ist das Verhalten gegen Kohlenoxyd vor , 
esse, welches bei 1200° auf Chrom einwirkt unter Bildung von Chromoxvd 
Chromkohlenstott. 

Uran, mit einem Kohlenstoffvehalt von 5—13.5 wird nach Morssax 
Compt. rend. 116, 347) erhalten, wenn man die beim Gliihen von Urannitrat 


entstehenden Oxyde mit Kohle im elektrischen Ofen gliiht Der Urankohl 
stoff ist metallisch glinzend, sehr hart, schwerer schmelzbar als Platin und wird 
von Wasser langsam schon bei gewéhnlicher Temperatur zersetzt 

Zur Darstellung von Wolfram erhitzte Morssan (Compt. rend. 116, 2: 
ein Gemenge von Woltramsiure und Kohle mittels eines Stromes von 350 Amp 
und 70 Volt. Man stellt zweckmilsig zuerst ein kohlehaltives (0.6-—6. 
Metall her, welches durch Zusammenschmelzen mit Wolframs#ure entkohit 
werden kann. Bei sehr hoher Temperatur (1000 Amp. und 70 Volt) verma 
das Wolfram bis zu 18.8", C aufzunehmen. 

Molybdiin (Compt. rend. 116, 1225; 120, 1820) wird durch Redukt 
von Molybdiinsiiure (300 g) mit Zuckerkohle (30 g) dargestellt und bildet bei 
Anwendung eines Stromes von 800 Amp. und 60 Volt eine geschmolzene Metal! 
Inasse VOT Spez. (rew. 9.01, welche sich wie Kisen hiimmern und in der Warn: 
schmieden lifst. Es lilfst sich auch cementieren® und giebt dann eine stalh! 
artige Verbindung, welche hiirter ist wie reines Molybdiin. Mit tiberschii 
Kohlenstotf zusammengeschmolzen bildet das Molybdin ein Karbid, Mo, 





sesonders schwierig ist die Darstellung des Vanadins (Compt. rend. 116 

‘ 1225), da das Vanadinoxyd erst bei Benutzung eines Stromes von 1000 A: 
f und 70 Volt volikommen reduziert wird. Entsprechend der hohen Bb 
" temperatur hat das entstehende Produkt den enorm hohen Kohle: 
1% von 25°/,. 
2 Die Thonerde hat bisher fiir nicht reduzierbar durch Kohle 

Motssan (Compt. rend. 119, 935) hat gezeigt, dals diese Anschea 
richtig ist. Es gelingt, Thonerde zu reduzieren, indes ist 

dafs Thonerde in Dampfform mit dem Dampf des Kohlenstoth 

Das Produkt der Reaktion ist Aluminiumkarbid, Al,‘ velch 
Weise nach Morssan (Compt. rend. 119, 16) erhalten wird 

elektrischen Réhrenofen Aluminium in einem Schiffchen aus kK 
; stotistrom erhitzt (800 Amp. und 65 Volt). Aus dem \\ 


kalteten Reaktionsprodukt gewinnt man das Karbid Al,é 
mit konz. Salzsiiure bei 0°. Dasselbe bildet durehsicht 
welche das spez. Gew. 2.36 haben und yon Wasser lan, 
nach der Gleichung: 
Al,C, +12H,0 = 8CH, + 4Al0H) 

zersetzt werden. Dieser Vorgang verliiuft quantitatiy 

Von besonderem Interesse sind die Karbide der | 
durch Gliihen der Oxyde mit Kohle im elektrischen Ofe: 
Erhitzt man nach Morssan (Compt. rend. 1894) LIS 
Deutsches Reichspatent No. 77168 und die amerikanischen P 
Wittson vom 22. November 1892, 7. Februar 1893 und 21. Fi 
Gemenge von 120 Teilen Kalk uud 70 Teilen Kk 
(350 Amp., 70 Volt) 15-20 Minuten lang, so entsteht Calciumka (al 
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eine schwarze, homogene, geschmolzene Masse von krystallinischem Bruch. 
Die einzelnen Krystallindividuen sind undurchsichtig, braunrot und glinzend; 
sic haben das spez. Gew. 2.22. Das Karbid ist in allen Lésungsmitteln un- 

‘lich, wird aber von Wasser unter stiirmischer Entwickelung von Acetylengas 
schon in der Kilte zersetzt. Auch Alkohol liefert bei 180° Acetylen neben 
Calciumalkoholat. 

In dbnlicher Weise hat Morssan Compt. rend. 118, 683) Strontiumkarbid 
und Baryumkarbid dargestellt, welche das spez. Gew. 3.19 bezw. 3.75 besitzen 
und in ihrem Verhalten dem Calciumkarbid durchaus analog sind. 

Das Titan, welches bekanntlich infolge seiner grofsen Verwandtschaft 
zum Stickstotf bisher nicht in reinem Zustande isoliert werden konnte, hat 
Moissan (Compt. rend. 120, 290; Deutsches Reichspatent No. 82282) ebenfalls 
im elektrischen Often in nahezu reinem Zustande und frei von Stickstoft dar- 
stellen kOnnen. Erhitzt man allerdings ein Gemenge von Titansiure und Kohle 
mittels eines schwachen Stromes, so wird der Schmelzpunkt des Titans nicht 
erreicht, und man erhilt lediglich Stickstofftitan. Aber bei Anwendung von 
Stromen von 1000—2000 Amp. und 60—70 Volt wird das reduzierte Titan 
Hliissig und infolge dessen zum grolsen Teil der Einwirkung des Stickstottes 
entzogen. Das Reaktionsprodukt bildet drei Schichten, eine untere aus einem 
blauen Titanoxyd bestehende, eine mittlere von Stickstofftitan, Ti,N.,, und eine 
obere von geschmolzenem ‘Titan, welches 4.8—15.3°), Kohlenstoff enthalt. Es 


elingt leicht, den Prozefs so zu leiten, dafs der Kohlenstoffgehalt dieses Titans 
nur 2—6 betrigt, und man kann den letzteren durch Zusammenschmelzen 
des Kohlenstotititans mit Titansiure auf 2°), herabsetzen. 

Das so dargestellte Titan bildet glinzende, leicht zerreibliche Krystalle 
vom Spez. (rew. 4.87, welche bei erhéhter Temperatur sich mit Chior, Sauer- 


sooth und Stickstot® verbinden. Kohlenstoff list sich in geschmolzenem ‘Titan 


g 
und bildet Titankarbid, TiC, der Uberschuls krystallisiert als Graphit; das 
litankarbid wird von Salzsiure nicht angegriffen. Bor und Silicium vereinigen 
ich im elektrischen Ofen mit Titan zu diamantharten Verbindungen. Auch 
zur Herstellung von Legierungen kann das Titan vorteilhaft benutzt werden. 
lDbas ‘Titan wird von konz. Salzsiiure langsam unter Wasserstoffentwickelung 
anvegritien: verdiinnte Schwefelsdure list es unter Bildung einer violetten L6 
ung leicht auf, Salpetersiure liefert langsam Titansiiure. 

L.. ‘Troost (Chem. Centrbl. '1893', 191) hat durch Reduktion von Zirkon- 
bezw. LThonerde im elektrischen Ofen ein Zirkoniumkarbid, ZrC,, von 22—23° 
und ein Thoriumkarbid, ThC,, von etwa 9°, Kohlenstoffgehalt erhalten. In 
beiden Fallen erbilt man kohledirmere Produkte, wenn man die Tiegel mit der 
betrettenden Erde austiittert. Bei der Einwirkung von Kohle auf Kieselséure 
un elektrischen Ofen entsteht ein Siliciumkarbid, SiC, welches infolge seiner 
dem Diamant nahestehenden Hirte unter dem Namen Karborundum in den 
Handel gebracht wird. Die industrielle Darstellung dieses Koérpers hat der 
\merikaner E. G. Acueson (Deutsches Reichspatent No. 76629; vergl. Zeilschr. 
mage. Chem, 1894, 618) durehgefiihrt, und die von ihm unter Benutzung des 


oben beschriebenen Ofens erhaltenen Priiparate sind von MUutaiuser untersucht 


und eingehend beschrieben worden (vergl. insbesondere Diese Zeitschr. », 105; 
Lungl. Pol. Journ. 289, 164: Zettschr. analyt. Chem. $32. 564: Zerischr. ange. 
Chem. 1895, 637). Wir miissen daraduf verzichten, die technische Darstellung 
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des Siliciumkarbides hier zu besprechen und uns mit einer Besprechung de 
Versuche von Morssan (Compt. rend. 117, 425) zur Darstellung dieser Verbin 
dung begniigen. 

Nach Morssan erhilt man das Siliciumkarbid 1. durch Erhitzen vor 
Kieselsiure und Kohle im elektrischen Ofen: 2. durch Zusammensehmelzen von 
Kohle und Silicium im Verhiiltnis ihrer Atomgewichte; 3. durch Einwirkun 
von Kohlenstoffdampf auf Siliciumdampf und 4. durch Zusammenschmelzen von 
Eisen, Silicium und Kohle oder einfacher Eisen, Kohlenstot? und Kieselsdur 
und successives Behandeln des erhaltenen Regulus mit Koénigswasser, danach 
mit Salpetersiiure und Flulssiiure und schiliefslich noeh mit Kaliumchlorat und 
Salpetersiure. 

Das Siliciumkarbid bildet, wenn eisenfrei, farblose Krystalle, welch 
Chromstahl und Rubin ritzen. Die Verbindung wird durch Sauerstott un 
Schwefel bei 1000° nicht angegriffen; schmelzendes Kaliumnitrat und Chlorat, 
sowie alle Siiuren sind ohne Wirkung. Dagegen bewirkt Bleichromat bei Rot 
glut die Verbrennung des Karbides (vgl. MUutuauser, Zertschr. anal. Chem. 32,564 

Nach einer neueren Beobachtung Moissan’s (Compt. rend. 120, 1393) ent 
steht bei der Einwirkung von Siliciumdampf auf Kollenstoffdampf neben Sil: 
ciumkarbid auch reines Silicium, welches bei einem Versuch in Krystallen, be 
einem anderen in kleinen Kugeln erhalten wurde. 

Die Reduktion der Borsiure ist zuerst von MUutnivuser (Diese Zeilschs 
&, 92) in einem Acueson-Ofen (350 Amp., 50 Volt) ausgefiihrt worden. Da 
entstandene, mit Salzsiure, Flufssiiure und Schwefelsiiure auswekochte I 
karbid hat nach Méutnivser die Formel B,C, und ist graphitéihnlich. bk 
héherer Temperatur schmiedend walzbar, bei sehr hoher ‘Temperatur sch 

Nach Morssan (Compt. rend. 118, 556) entstehen durch Ver 
jor und Kohlenstoff im elektrischen Ofen zwei Boriire, von den 
eine durch seine Unléslichkeit in einem Gemiseh von Kaliume) 
petersiiure ausgezeichnete niiher untersucht hat. Dieses Boriir, Bo, 


durch direkte Vereinigung der Elemente, die man zweckn 


dafs man beide mit Eisen, Kupfer oder Silber zusammensels t. J 
zweckmiilsig ein inniges Gemenge von amorphem bor (66 ‘J 


kohle (12 Teile) mit der zehnfachen Menge Kupfer cin 


Regulus in Salpetersiiure und reinigt den Riickstand dure 
lung mit Kaliumechlorat und Salpetersiiure und mehrstii K 


Schwefelsiure, wodurch beigemengter Graphit entfernt 

stott, Bo,C, bildet schwarze, gliinzende Krystalle yom spez. G 

hirter wie Siliciumkarbid und zum Sechleifen von Diamant 
Von Interesse sind die neueren Mitteilungen Moss 


iihnlich wie dag Silicium im Eisen den Kolhlenstot? erset 


119, 1172: 120, 173). Ahnlich nun, wie man im elektrisehen O1 
stofigehalt der Metalle zu frither ungeahnter Hohe steigs Ka 

auch, durch Erhitzen von Eisen mit Bor auf hohe ‘lemperat 

65 Volt) ein Eisenborid, FeB, herzustellen, welches, mittels Se 
schiissigem Eisen befreit, gliinzende braungraue Krystall is 


vorstellt. Die Verbindung verbrennt, wenn sie im Sauerstofi 
Von Salpetersiiure wird sie heftig, von konz. Schwefelsi 


angegrifien; Salzsiiure und Flufssiiure wirken nur langsam 
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Schliefslich ist noch des Verhaltens des Kohlenstoffes selbst im elektrischen 

(fen zu gedenken. Morssan hat gvezeigt, dals alle Varietiiten des Kohlenstoffes. 
Diamant eingeschlossen, unter gewOhnlichem Druck, sei es fiir sich ode 

t Metallkarbiden, welche als Lésungsmittel dienen, im elektrischen Ofen 
erhitzt in Grraphit libergehen (( ompt. rend. 116, 608; 117, 423; 119, 976, 1245: 
120, 17). Man hat verschiedene Varietiéten des Graphites zu unterscheiden, deren 
lLnutstehung durch die verschiedenen Temperaturen, bei welchen sie dargestellt 
werden, bedingt ist. Der Graphit ist die stabile Modifikation des Kohlenstoffes 
bei gewOhnlichem Druck. Er entsteht auch im Vakuum, wie das Auffinden von 
(Fraphit in lange benutzten elektrischen Glithlampen zeigt. Krystallisiert da- 
en der Kohlenstoff unter hohem Druck aus einem Lésungsmittel aus, so 
resultiert Diamant. Die Synthese des Diamanten ist, wie eingangs erwiihnt, 
lie Veranlassung zur Konstruktion des elektrischen Ofens durch Moissan vewesen, 
ind sie ist unter den mittels des neuen Hilfsmittels von dem genialen Ex- 
entator erzielten Erfolgen wohl der gliinzendste. Man siittigt nach Morssan 

mpt. rend. 116, 218) Kisen bei einer ‘Temperatur von 2000—3000° mit Kohlen 
toff, kiihlt den Tiegel, in welchem sich das fliissige Metall Defindet, mit kaltem 
Wasser ab, wodureh eine feste Rinde von Eisen entsteht, welche im Inneren 
noch tliissiges Metall enthalt. Bei weiterer Abkiihlung, welche man langsam 
ui der Luft stattfinden lifst, dehnt sich das fliissige Eisen aus und bei dem 
ladurch erzeugten sehr hohen Druck krystallisiert der Kohlenstoff zum Teil in 
Form von Diamant. Statt des Eisens kann man auch Silber als Lésungsmittel 
fiir den Kohlenstotf benutzen, da auch dieses Metall beim Erstarren eine Volum- 
unahme ertibrt. Der kiinstliche sowohl wie der natiirliche Diamant wird in 


verschiedenen Varietiten erhalten. die zu besprechen hier nicht der Ort ist. — 


Die Chemie bei der Temperatur des elektrischen Lichtbogens befindet 

ch noch in ihrer ersten Entwickelung. Schon diese hat interessante Ergeb- 
nisse in grofser Zahl zu Tage gefirdert. Verbindungen, welche wir bisher als 
die widerstandsfiihigsten ansehen mufsten, erweisen sich als leicht schmelzbar 
md Hiiehtic. Reaktionen, welche als unausfiihrbar angesehen wurden, treten 
( Leichtigkeit ein. Die bei diesen hohen Temperaturen entstehenden Ver- 
bindungwen, die Karbide, Boride, Silicide (und Nitride), geben unseren Speku 
itionen tiber die Natur der chemischen Verbindungen, welche sich auf den 
Himmelskérpern von hoher Temperatur befinden, zum ersten Mal eine sichere 
cperimentelle Grundlage und die von Dausrée ausgesprochene Ansicht, dats 
ler ganze Kohlenstotf der jetzigen organischen Welt urspriinglich an Metalle 
ebunden war, erhdlt eine experimentelle Stiitze. Ein weites Gebiet aber er- 
ffnet sich der Forschung, um das chemische Verhalten der bei hoher Tem 
peratur bestindigen Verbindungen eben bei diesen hohen Temperaturen festzu 
stellen. Ein so wesentlicher Fortschritt der wissenschaftlichen Methodik kann nicht 
ohne Folgen fiir die chemiseche Technik sein. Wir haben gesehen, dafs die 
Industrie in dem vorliegenden Falle der Wissenschaft zum Teil sogar voran 
eeilt ist. Aber auch sie ist auf diesem Felde noch in den Anfangsstadien, 
md man dart bezweifeln, ob das Acetylen das wertvollste Geschenk des elek 


trischen Ofens ist. 


Sept mbe; ISG. 
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Kritische Praparatenstudien. 
Von 


S. P. L. SORENSEN. 


IV. Darstellung von reinen Strontianverbindungen. 


Wenn man mit der Darstellung reiner Strontiansalze arbeitet, 
sieht man bald, dafs die meisten Verunreinigungen verhiltnismifsig 
leicht abgeschieden werden kénnen, der Kalk und Baryt aber sind 
dem Strontian so tihnlich, dafs es mit der gréfsten Schwierigkeit 
verbunden ist, die Strontianverbindungen von diesen zwei verwandte) 
Krden vollstiindig zu reinigen. Kein von den friiher diesbeziiglich 
vorgeschlagenen Verfahren list diese Schwierigkeit auf eine einfach 
und zufriedenstellende Weise; eine kritische, experimentelle Priifung 
dieser vielen Methoden von sehr verschiedenem Wert scheint 
deshalb sehr niitzlich, Um den Wert einer solchen Methode b 
urteilen zu kénnen, geniigt es aber nicht, eine einfache Ausfiili 
des angegebenen Verfahrens vorzunehmen, man muts das 
studieren, man mufs nicht nur sehen, ob das Schlulsproduk' 
ist, sondern auch, wenn man dieses nicht erreicht lat 
der betretienden Unreinigkeit noch anwesend ist, man mu 
man eine mehr komplizierte Methode anwendet, ste! 
wo und in welcher Menge die Unreinigkeiten sich absely 
solche Untersuchung kann nicht rein quantitativ vorge) 
weil es sich gewéhnlich um minimale Mengen hand: 
glaube ich, fihrt man eine solche quantitative Best 
eine Reihe von qualitativen Proben yon ungleicher > 
dies Verfahren habe ich in vorliegender Arbeit be: 

z. B. bestimmt, wie viel Kalk ein Strontiansalz ent! 
Kalkreaktion mit Arsensiiure bei ganz bestimmten V>: 


gerade zu geben, und habe so a"/, gefunden: ich sechli 
dafs ein Strontiansalz. welches bei denselben bestimmten Ve) 
nissen Kalkreaktion mit Arsensiiure giebt, «°). Kalk od rij 


enthilt: bekomme ich auf diese Weise keine Kalkreakti 


Z. anorg. Chem. XI. 








eplety 


Strontiansalz weniger als a”. Kalk. Von derartigen Reaktionen 
drei verschiedene von ungleicher Schirfe angewendet, um 
Strontiansalzen nachzuweisen, und man versteht leicht, dafs 
bei Priifung eines Strontiansalzes durch alle drei Reaktionen 

(;renzen tinden kann, innerhalb welcher der Kalkinhalt liegen mutls. 

Nat irlichs rweise kann anh elne quantitative Methode voh dieser 

\rt nur bei minimaler Kalkmenge benutzen, dann aber ist sie von 

rofsem Vorteil und dazu leichter austfithrbar als eine gewéhnliche 

luantitative Bestimmung. Was hier von Kalk gesagt ist, kann 


ebensowohl von Baryt als Verunreinigung in Strontiansalzen gesagt 


Der Erwiihnung der eigentlichen Arbeit, ..die Reindarstellung 
der Strontiansalze’*, mufs ich deswegen eine Beschreibung der von 


mir benutzten qualitativen Proben vorausschicken. 


A. Nachweis von Kalk oder Baryt in Strontiansalzen. 
|. Nachweis von Kalk durch chemische Reagentien. 


Schon Lowrrz! wies Kalk neben Strontian durch Fiallung des 
letzten in verdiinnter Liésung mit Schwefelsiiure und Priifung des 
filtrats durch Ammoniak und Ammoniumoxalat nach. Diese Me- 

ode wurde und wird hiutig benutzt, wogegen eine Abiinderung (meiner 
Meinung nach eime grolse Verbesserung) von BLhoxaM weniger he- 
kannt ist. C. L. Bruoxam? hat gefunden, dals eine Gypslésung 
beim Zusatz von Ammoniak und ein wenig Arsensiure, nach Reibung 
mit emem Glasspatel einen in schénen Nadeln und Prismen krystalli- 
rerenden Niederschlag giebt, dessen Zusammensetzung er als 
CaNH,AsO,.7aq findet. Weiter findet er, dafs eine Lésung von 
Strontiumsulfat mit Ammoniak und Arsensiure ketmnen Niederschlag 
riebt und er weist deswegen Kalk neben Strontian durch Fallung 
des letzteren als Sulfat und Priifung des Filtrats mit Ammoniak 
ind Arsensiture nach. Auf diese Weise kann er noch einen Teil 
Calcium neben 100 Teilen Strontium, d. h. ca. 1.2°/, CaO nach- 
weisen. wenn dagegen nur ein Teil Calcium neben 500 Teilen Stron- 
tium d. h. ea. '/.°/. CaO anwesend ist, muls das Piltrat von dem 


' } ** 
Strontiumsulfatniederschlag eingedampft und nach Ubersiittigung mit 


i 


, Che ». Ann. (1796) l. 125, 
bem. Views LT SS86) D4. 1h 
Berechnet hier. wie stets im folgenden als Gewichtsteile CaO neben 


f 
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Ammoniak von ein wenig Strontiumsulfat durch Filtrierung | 
werden: bei Zusatz von Arsensiiure bekam er dann eine 
Reaktion. 

Ich habe Biroxams Methode angewendet und dabei fols 
Reagentien benutzt: 

l. eine verdiinnte Schwetelsiiure, you welcher 5 cem 0.4 

H,SQ,, 0.5 g SrO entsprechend, enthielt; 

2, 20°/,iges Ammoniakwasser und 

3. eine 5°/,ige, wiisserige Arsensiiurelésung, welche bei Ube. 
sittigung mit Ammoniak und Stehenlassen von mégliche 


welse anwesenden Kalksalzen befreit worden war. 


Die Probe, Kalkprobe-a, wird aut folgende Weise gema: 
Strontiumnitrat oder Chlorid, 0.5 g SrO entsprechend, wird in 10 ccm 
Wasser gelést und heifs mit 8 ccm warmer verdiinnter Schwetelsiu: 
vefallt, wonach das Ganze eimen Augenblick gekocht und na 
Stehenlassen von einer halben Stunde filtriert wird. Zum Flt 


] 


wird 10 cem Ammoniakwasser! und nach Kiihlung 5 ccm Ars 


siiurelésung zugesetzt; durch Reibung mit einem Glasspatel beg! 
dann, wenn hinlinglich Kalk anwesend ist, Broxams Salz sic! 
zuscheiden. Wenn der Niederschlag sich zu Boden gesetzt hat. 
derselbe unter dem Mikroskop untersuclit. 

Auf diese Weise bekam ich: 


a 
+ 


I. mit reinem Strontiansalz, 0.5 ¢ Sr 
iiufserst kleinen Niederschlag, welcher unter dem M 
keine Nadeln, sondern nur kurze, dem A 
regulire oder tetragonuale Kormen 

Il. mit reinem Strontiansalz +0.47 me Cat 
0.1" 0 CaO, einen klemen Niederschlag 
selben Aussehen wie beim friiheren \ 

[1]. mit reinem Strontiansalz +0.78 mg CaO 
CaQ, einen ziemlich grotsen Niede) 
dem Mikroskop teils Nadeln, tells kurze | 

IV. mit reinem Strontiansalz +-1.56 mg Ca), 
CaO, einen grolfsen Niederschlag, d 
verwickelte, leicht kennbare Nadeln 


' Die Fliissigkeit wird éfters dabei ein bisch 
Strontiumsulfat, dies schadet nichts, da Str 
krystallisiert. 


2 Als eine verdiinnte Calciumnitratlisuneg 
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Wenn eine noch gréfsere Menge von Kalksalzen anwesend ist, 
scheidet der Niederschlag sich gleich bei Zusatz der Arsensiiure- 
‘jsung aus, wahrscheinlich in amorpher Gestalt, beim Stehenlassen 
oder schneller bei Reibung veriindert derselbe sich, und man be- 
kommt den obengenannten charakteristischen Niederschlag, von 
schénen, verwickelten, oft mit den Endspitzen zusammengewachsenen 
Nadeln. 

Ich schliefse von diesen, mehrmals wiederholten Kontrolversuchen, 
dals ein Strontiansalz mehr als ca. '/,°/, Kalk enthalten muls, wenn 
es bei Priifung mit Arsensiurelésung unter den oben angegebenen 
Bedingungen ausschielslich oder hauptsiichlich Nadeln giebt und 
weniger als ca. '/,°),) Kalk, wenn dieses nicht der Fall ist. 

Wenn ein Strontiansalz, von dem ich zu jeder Probe eine 
Menge 0.5 g¢ SrO entsprechend nehme, auf diese Weise auf Kalk 
vepriift wird, werde ich es in dem Folgenden der Kiirze halber so 
ausdriicken: Das Salz gab durch Kalkprobe-a etc. Eine ihnliche 
Ausdrucksweise wird ebenfalls bei allen folgenden Proben benutzt. 

An diese Probe mulfs ich einige Bemerkungen kniipfen. Lést 
man kleine Mengen von reinen Kalksalzen in 18 cem Wasser! und 
etzt dazu 10 com Ammoniakwasser und darnach 5 ccm Arsensiure- 
ljsung, so bekommt man nadelférmige Krystalle be: einem geringeren 
Kalkinhalt als oben bei den Proben I—IV gefunden ist, z. B. giebt 
0.78 mg CaO unter diesen Verhiltnissen ausschliefslich Nadeln. 
List man dagegen die geringe Menge Kalksalz in 15 ccm einer 
verdiinnten Salpeter- oder Salzsiiure, welche die 0.5 g SrO  ent- 
sprechende Siuremenge enthilt, und setzt dazu 3 cem verdiinnte 
Schwefelsiiure, so hat man dieselben Verhiltnisse als bei den Proben 
[—IV, nachdem man das Strontiumsulfat abfiltriert hat,? und stellt 
man nun damit die Probe an, so bekommt man die charakteristischen 
Nadeln erst bei denselben Kalkmengen wie oben, ja es scheint mir, dafs 
die Reaktion erst bei etwas gréfseren Kalkmengen die volle Schirte 
erreicht. Die in der Fliissigkeit anwesenden Ammoniumsalze wirken 
demnach auf die Krystallform und méglicherweise auch auf die Zu- 
summensetzung des Calciumammoniumarsenats ein; durch weiteren 
Zusatz von Ammoniumsalzen habe ich, wenn z. B. 3—4 mg CaO 
uwesend ist, grofse Niederschliige ohne eine einzige Nadel bekommen, 


Welche Fliissigkeitsmenge 10 ccm Strontiansalzlésung +8 ccm verdiinnter 
Schwefelsiiure entspricht. 
? Doch abgesehen von ein wenig Strontiumsulfat, das bei den Proben I—IV 


iT) ier Lésung ble ibyt. 
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die Probe mufs also immer unter ganz denselben Verh&ltnissen aus- 
sefiihrt werden. 

Ammoniumoxalat giebt einen Niederschlag mit ebenso wenig 
Kalksalz als Arsensiure, Strontiumsulfatlésung giebt aber auch mit 
Ammoniumoxalat einen deutlichen, mit ammoniakalischer Arsen- 
siiurelésung dagegen nur einen iiulserst kleinen Niederschlag, und, 
was wichtiger ist, das Calciumoxalat hat nicht, wie das Calcium- 
ammoniumarsenat, ein unter dem Mikroskop leicht kennbares Aussehen. 

Wie spiter erwihnt werden soll, werden die Strontiansalze 
leicht von Magnesiumverbindungen befreit, und es stért deshalb nicht 
Kalkprobe-a, dals auch Magnesiasalze von einer ammoniakalischen 
Arsensiiureliésung gefallt werden, iibrigens aber verwechselt man 
nicht leicht das Calclumammoniumarsenat mit Magnesiumammonium- 
arsenat, das erste krystallisiert in einzelnen oder grélstenteils in 
verwickelten Nadeln, jede Nadel aber ist ohne Verzweigungen 
gebildet, das Magnesiumammoniumarsenat dagegen, auf diese Weise 
gefallt, krystallisiert zwar auch in Nadeln, aber diese treten mit so 
vielen kleinen Verzweigungen auf, dafs sie federartig sind. 

Um weniger Kalk in Strontiansalzen nachweisen zu kOnnen, 
als es durch Kalkprobe-a méglich ist, kénnte man wie BLoxam 
(siehe oben) das Strontium als Sulfat ausscheiden und das Filtrat 


} 


eindampten, bevor man die Arsensiiureprobe vornihme; ich |: 


jedoch zweckmifsiger gefunden, die bekannte SrromEyrr-Rosr 


Methode (siehe 8S. 334) mit der Arsensiiureprobe zu kombinier 

Die Kalkprobe-b, wobei ich aufserdem folgende R 
henutzte: 

4. eine Mischung von gleichen Raumteilen absolut 

und Ather und 

5. eine ca. 1°/,ige Salpetersiure 
wird auf folgende Weise gemacht: Strontiumnitrat 0.5 ¢ > 
sprechend, wird in wenig Wasser aufgelést und in einer P 
eingedampft. Der Rest wird in der Schale mit einem A 
gepulvert und durch schwaches Erwiirmen iiber direktem I) 
der letzten Spur von Wasser befreit. Das trockene Pu 
in der Schale mehrmals mit 5—6 ccm Ather-Alkoho 
schliefslich in ein Pulverglas mit eingeschliffenem Glasstéy 
Ather-Alkohol, wovon im ganzen 25—30 cem benutzt wird 
gespiilt. Unter wiederholtem Schiitteln steht das Ganze ein 
Stunden, wonach man filtriert, wenn nétig, mehrere Male, du 
ein kleines Filter und dampft das klare Filtrat in eine: 





S10 


chale bis zur Trockenheit ein. Der kaum sichtbare Rest wird in 


ccm verdiinnter Salpetersiiure gelést und diese Liésung in ein 


| . } . . 
kleines Reagensglas gegossen, « 


lie Schale wird mit ?/, ecm Ammoniak- 
wasser nachgespiilt und dieses ebenso in das Reagensglas gegossen. 


Schheltslich werden hierzu 5 Tropfen ammoniakalische Arsensiure- 


sung zugesetzt, wonach das Brioxam’sche Salz entweder bald oder 


durch Reibung mit einem Glasspatel sich ausscheidet, wenn hin- 
nglich Kalk anwesend ist. Der Niederschlag wird unter dem 
Mikroskop untersucht. 

Die Methode ist umstindlich, giebt aber ein ausgezeichnetes 
esultat, ich habe auf diese Weise die folgenden Proben gemachit 
und bekam dann: 

i, mit reinem Strontiansalz keinen Niederschlag. 

ll. mit reinem Strontiansalz +- 0.087 mg, d. h. ca. 0.02 "/, 
CaQ, einen sehr geringen Niederschlag, welcher unter 
dem Mikroskop keine Nadeln zeigte. 

[1]. mit reinem Strontiansalz + 0.174 mg CaQ, d. h. ea. 
0.035"), CaO, einen deutlichen Niederschlag, welcher 
sré{tenteils aus feinen Nadeln bestand, doch aber mit 
einigen kurzen Formen gemischt. 

IV. mit reinem Strontiansalz + 0.3848 mg CaO, d. h. ea. 
0.07°/, CaO, einen bedeutenden Niederschlag, der aus- 
schliefslich verwickelte, leicht kennbare Nadeln enthielt. 

Ich sehliefse aus diesen Versuchen, dafs ein Strontiansalz mehr 

ca. 0.05°/, Kalk enthalten mufs, wenn es bei Kalkprobe-) aus- 
schliefslich oder hauptsiichlich Nadeln giebt und weniger als ca. 
O.00' ; Kalk, wenn dieses nicht der Fall ist. 

Wenn man diese Probe ganz wie oben ausfiihrt, nur statt 
Ammoniumarsenat Ammoniumoxalat anwendet, bekommt man einen 
veringen, aber deutlichen Niederschlag schon bei einem Kalkinhalt 
von 0.083—0.04°)., dieser Niederschlag hat aber unter dem Mikroskop 
kein charakteristisches Aussehen, ich habe deswegen die Arsensiure- 
methode vorgezogen. 

Browninc! hat Amylalkohol statt Ather-Alkohol zur qual. 
‘Trennung von Calciumnitrat und Strontiumnitrat angewendet. Nach 
dem Kochen, bis alles Wasser verkocht ist, ist nur Calciumnitrat in 
der Lésung und kann durch Schwefelsiure gefallt werden. Ich habe 


die Methode gut gefunden, besonders wenn man mehr als 0.2 g 
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Nitrat, welches von BrowninG vorgeschrieben ist, zu emer P: 
nimmt. Man kann dann weit weniger Kalk in Strontiumnitrat 
von BRrRowWNING angegeben ,! nachweisen, es tehlt aber auch 
Niederschlag von Calciumsulfat an eiein unter dem Mikroskop 


kennbaren Aussehen. 


’ 


? Nachweis von Baryt durch chemische Ri auventit 


~_-e 


Unter den vielen vorgeschlagenen Methoden zum Nachweis 
jaryt in Strontianverbindungen ist die Chromatmethode  sicherli 
die beste, es fragt sich aber noch, auf welche Weise sich die 
Methode am besten benutzen liifst und dann mit welcher Seliirfe 
Schon J. L. Smrru schlug IS39° vor. Baryt in neutral reagierenden 
Lésungen von Strontianverbindungen durch Kaliumehromat zu fille 
der dabei ausgeschiedene, gelbe Niederschlag darf in verdiinnter 
Kssigsiure nicht gelést werden; H. KAmwMerer® iindert deshalb 
spiiter die Methode zur Fiillung in essigsaurer Lésung. Die er 
Bedeutung der Chromatmethode in der quantitativen Analys 
hier nicht erwihnt werden, dagegen mufs ich die Arbeiten, 
die Anwendbarkeit der Methode in der qualitativen Analyse 
Ziele hat, niiher besprechen. C. LipeKine* benutzt Kaliun 
als Reagens fiir Barytsalze, weil die Schiirfe dieser Real 
Gregensatze zu der Reaktion mit Gypslésung nicht durch G 
von Strontianverbindungen beeintiufst wird. Er fil 
der Anwendbarkeit der Methode folgendes Beispie! 
6°/,igen Lésung von Sr.Cl,.6aq 40.002 ¢ Baryum 
etwas KEssigsiiure angesiiuert, dann mit einigen ‘J 
sauren Natrons und chromsauren Kalis verset 
gleich eine triibe Fliissigkeit und beim Stehe 
Niederschlag, wihrend eine reine Strontiansalz 
Verhiltnissen ganz klar blieb. 

A. Gritrner® hat ganz iihniliche Versuche 


gestellt, doch benutzte er bisweilen Kaliumdic! 


' 0.0002 ¢« CaO neben 0.2 yr Sri NQ.,).. dh. « 

* Amer. Journ. Sc. 36, 183. 

* Zeitschr. anal. Chem. (1873) 12, 375. 

* Zeitschr. anal, Chem. (1890) 29. 55¢ 

> Wahrscheinlich baCl,.2aq, d. h. ca. 0.017 @ SrO 
ca. 2.7°/, BaO. 


® Leitschr. angew. Chem. (i892), S. 43 





reagierender statt Kaliumchromat in essigsaurer Lésung als Reagens. 


leh will nur denjenigen Versuch erwihnen, in welchem die kleinste 
prozentige Barytmenge anwesend war: 0.3 g Sr.Cl,+ 0.001 g BaCl, 
(d. h. ca. 0.4°/, BaO) in 4 com Wasser gelést gab mit einigen 
Tropten Natriumacetat und einem Tropfen Kalimdichromat sofort 
einen Niederschlag. 
Parern' macht darauf aufmerksam, dafs Kaliumchromat wohl 
sehr verdiinnte Barytsalzlésungen, aber auch einigermalsen starke 
Strontiansalzlésungen fallt, Kaliumdichromat dagegen fallt gar nicht 
Strontianverbindungen. Er schligt deshalb zwei Proben vor, um 
Baryt in Stroutiansalzen nachzuweisen, niimlich einen Zusatz teils 
von Kaliumdichromat zu einer konzentrierten und teils von Kalium- 
chromat zu einer verdiinnten Strontiansalzlésung. Ebenso empfiehlt 
L.. Banrrur® Kaliumdichromat, um kleine Barytmengen in Strontian- 
salzen zu entdecken; die Schirfe der Reaktion betreffend sagt er: 
.quen préscence d'un sel de strontium dans une solution 4 10 p 100, 
on he peut déceler ue Ml nae de baryte.“ 
lch selbst habe wie Pavery zwei verschiedene Proben ange- 
wendet, die erste, Barytprobe-a, wird in essigsaurer Lésung an- 
sestellt und ist deshalb weniger empfindlich, die zweite, Baryt- 
probe-s, griindet sich auf folgende, erst von FrEsEntus*® gemachte 
Beobachtung. Lésungen von Baryumchromat in Wasser, verdiinnter 
lUssigsiiure oder Wasser, welches Ammoniumsalze enthilt, werden 
durch eine Ammoniumchromatlésung gefillt, wenn davon so viel zu- 
vesetzt wird, dafs die ganze Menge Essigsiiure unter Bildung von 
Ammoniumacetat und Ammoniumdichromat verbraucht wird; Lésungen 
von Strontiumchromat werden dagegen unter denselben Verhaltnissen 
durch Ammoniumchromatlésung nicht gefallt. 
[ch habe zu diesen Proben folgende Reagentien benutzt: 
6. ein Mischung von gleichen Raumteilen Essigsiure und Wasser, 
7. eine schwach essigsaure Ammoniumacetatlésung, welche von 
50 ccm obgenannter verdiinnter Essigsiure durch ungefahre 
Neutralisation mit Ammoniak und Zusatz von Wasser, bis 
die ganze Flissigkeitsmenge 100 cem betrug, dargestellt 
war, und 

s. eine schwefelsiuretreie Ammoniumchromatlésurg, welche ca. 
| g Ammoniumchromat in 10 cem Lésung enthielt. 


' Journ. Pharm. Chim, (1892) [5 25, 44. 
2 Journ. Pharm. Chaim. (1892) +5 25, 239. 
Zeiischr. anal. Chem. (1890) 29, 418. 
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Barytprobe-a wird auf folgende Weise gemacht: Die neutral. 
oder nur fiufserst schwach saure Liésung yon Strontiumnitrat oder 
Chlorid, 0.5 g SrO entsprechend, wird mit Wasser bis 200 ccm 
verdiinnt, und dann bei gewéhnlicher Temperatur mit 2 ccm Essig- 
siure, 5 ccm Ammoniumacetatlisung und schliefslich unter stetigem 
Schiitteln nach und nach mit 10 ccm Ammoniumchromatlésung 
versetzt. 


Auf diese Weise bekam ich: 

I. mit reinem Strontiansalz keinen Niederschlag, selbst 
nach einstiindigem Stehen war die Fliissigkeit fast voll- 
stiindig klar. 

II. mit reinem Strontiansalz +0.66 mg BaO (d. h. 0.13" 
BaQO) keinen Niederschlag, die Probe verlief ganz wie L. 

III. mit reinem Strontiansalz + 1.65 mg BaO (d. h. 0.33° 
BaQO) keinen Niederschlag, nach einstiindigem Stehen wai 
die Fliissigkeit schwach, aber deutlich triibe. 

[V. mit reinem Strontiansalz + 2.96 mg BaO (d. h. 0.6 
BaO) nach dem Verlauf von ein paar Minuten eine deut 
lich triibe Fliissigkeit und nach einstiindigem Stel 
einen deutlichen Niederschlag. 


Ich schliefse aus diesen Versuchen, dalfs ein Strontiansalz m: 
als ca. 0.5°/, Baryt enthalten mufs, wenn es bei Barytprol 
dem Verlauf von 5 Minuten eine triibe Fliissigkeit und 
Verlauf einer Stunde einen deutlichen Niederschlag 
weniger als ca. 0.5°/, Baryt, wenn dieses nicht der F 

Die Barytprobe-) wird ganz wie die Barytp: 
nur wird keine Essigsiure zugesetzt. 


Auf diese Weise habe ich folgende Versuche 


I. mit reinem Strontiansalz, die Fliissigk 

nach dem Verlauf einer Stunde aber schw 
nach dem Stehen bis zum niichsten ‘lage | 
sehr geringer, gelber Niederschlag ausg: 

[I]. mit reinem Strontiansalz +0.066 me Bal) 
BaQO); die Probe verlief ganz wie L. 

III. mit reinem Strontiansalz + 0.165 mg BaO | 
BaQO); die Fliissigkeit war gleich klar, sie ww 
schon nach Verlauf von 4—5 Minuten | 
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und am nichsten Tage hatte ein kleiner Niederschlag 
sich ausgeschieden. 

[V. mit reinem Strontiansalz +0.33 mg BaQO (d. h. 0.066°/ 
BaO): die Fliissigkeit wurde schon im Laufe von ein 


paar Minuten deutlich triibe. 


Wenn es sich darum handelt, sehr kleine Barytmengen zu ent- 
cken, kann man bisweilen im Zweifel sein, ob man eine Reaktion 
it oder nicht: gewéhnlich kann die Frage dann durch Vergleich mit 
iner Probe auf reinem Strontiansalz gemacht, entschieden werden. 
Wen gic Leit Cs erlaubt, ist es doch besser. die Probe bis Zum 

chsten Tage stehen zu lassen und dann die Fliissigkeit vorsichtig 
bzugielsen, den gelben Niederschlag auf ein kleines Filter zu 
ringen und mut W asser e1n paarmal gut Zu waschen. Der 
Niederschlag wird auf dem Filter in ein paar Tropfen verdiinnter 
Salpetersiure geliést und das Filter mit 20 cem Wasser gewaschen. 
Wird zu dieser Lésung 1 ccm Ammoniumacetat und 2 ccm Ammo- 

iumchromat zugesetzt, so bekommt man sofort eine deutlich triibe 
I‘liissigkeit, selbst wenn das urspriingliche Strontiansalz nur 0.033" 
Barvt enthiilt, wihrend ein reines Strontiansalz unter diesen Um- 
tiinden eine klare Fliissigkeit geben wird. Natiirlicherweise kann 
der oben erwiihnte gelbe Niederschlag nach Filtrierung und Waschen 


uch spektroskopisch untersucht werden. (Siehe 8. 323.) 


[ch schlielfse aus diesen Versuchen, dafs ein Strontiansalz mehr 
ca. O<.05°)) Baryt enthalten mufs, wenn es bei Barytprobe-/ 
cntweder im Laufe von 5 Minuten eine deutlich triibe Fliissigkeat 
riebt oder bei Stehen bis zum niichten Tage einen Niederschlag 
iefert, welcher nach Waschen, Lésung und Fallung wie oben an- 
regeben sofort eine deutlich triibe Flissigkeit giebt, und weniger 


ca. 0.09"), Baryt, wenn dies nicht der Fall ist. 
Nur eine BRemerkung muls ich hieran kniipfen: 


Der oben erwiihnte kleine Niederschlag, welcher bei Ausfiihrung 
Karytprobe-) und Stehenlassen bis zum niichsten Tage selbst 
ganz reinen Strontiansalzlésungen entsteht, kann wegen seiner 
Léslichkeit in verdiinnter Salpetersiiure und seiner’ gelben Farbe 
cht ein Sulfat sein. Dafs derselbe nicht Baryumchromat ist, geht 
aus folgenden Thatsachen hervor, der Niederschlag giebt durch 
spektroskopische Priifung keine Barytreaktion, und wenn das Filtrat 


lurch Natriumkarbonat getillt und das ausgeschiedene Strontium- 
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karbonatwieder wie bei Barytprobe-) behandelt wird, so bekommt 
einen fihnlichen kleinen, gelben Niederschlag. Derselbe riihrt s 
davon her, dafs Strontiansalze unter diesen Verhiltnissen langs 


als Strontiumchromat gefillt werden. 


3. Nachweis von Kalk oder Baryt in Stront 
durch spektroskopische Priifung. 


Ich habe zu diesen Versuchen ein Merz’s Spektroskop ., visi 
directe* mit zwei Prismen benutzt, den Spalt habe ich imm: 
eingestellt, dafs die zwei Natriumlinien ohne einen finsteren Zwis 
raum gerade zusammenstiefsen, und als Wiirmequelle diente ei 
cewOhnliche BunseEn’sche Lampe. 

Zuerst war die Bestimmung der Mengen an Calcium und Baryun 


zu ermitteln. die teils bei Abwesenheit. teils bei Gegenwart 








3: Strontium nachgewiesen werden konnten. Die Versuche 
1 stets auf die Weise gemacht, dafs bestimmte abgemessene M: 
; von Kalk- oder Barytsalzlésungen und abgewogenes Strontiu 
7 oder Chlorid in 2°/ haltiger Salzsiiure gelist und die Lésu 
2 cem (40 Tropfen) verdiinnt wurde. Von diesen L6 
2 Tropfen auf einem reinen Platindrahtsieb in die F! 
] BunsEeN’schen Brenners vorsichtig gefiihrt und gleichz 
Klamme in dem Spektroskop hbeobachtet, nach beend 
wurde das Sieb mit verdiinnter Salzsiiure gefeucht 
suchung vor dem Spektroskop wiederholt. Als char: 
linie habe ich immer Ca, und als Barytlinien 
| Ba, benutzt. 
. Das Ergebnis der Versuche geht aus folg 
i hervor: 
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\n diese ‘Tabellen' muls ich einige Bemerkungen kniipfen: 
G. Kircunorr und R, Bunsen geben in ihrer klassischen 
\rbeit? an, dals man spektroskopisch noch ‘ mg Caleciumchlorid 


LOooNoo 
mg Baryumchlorid nachweisen kann. Aus obigen Tabellen 


’ 


ind Il No. 1, 2 und 3) geht hervor, dafs ich diese minimalen 


‘ 


Mengen gar nicht entdecken kann, man mufs sich aber auch erinnern, 
lie Versuche Kircunorr’s und Bunsen’s auf eine ganz andere 
Weise gemacht wurden, und zwar unter Versuchsbedingungen, welche 
lentdeckung kleiner Mengen niemals vorhanden sind. Es wundert 
) daher, dats Ricuarp’s*®, der eine iihnliche Methode wie die 


meinige benutzt, noch 7/,..... mg Calcium nachweisen kann. 
LL. Barrue,* der das Spektroskop zu demselben Zweck wie ich be- 
nutzt, fiihrt dagegen fiir Barytsalze eine wenig héhere Zahl als die 

mir gefunden an,® aber dieses riihrt offenbar davon her, dals 
er gleichzeitig zwei Spektren betrachtet, teils dasjenige der zur 
Untersuchung vorliegenden Lésung und teils zur Vergleichung ein 


reines Kalk- oder Barytspektrum, und das Licht dieses letzten verrbigt 





chwache Linien des ersten Spektrums. Er bekommt eine Reaktion 
nit einem ‘Tropten Barvumchloridlésung von der Stirke 1: 2000 
h. ca. ? , & Baryumcehlorid BaCl, oder ca. 0.018 mg BaQ), 





3 

ihrend verdiinntere Losungen keine zuverlissige Reaktion geben. E 

Was hier gesagt ist, gilt von reinen Kalk- oder Barytlésungen, | 

ne ganz andere ist dagegen die Kmpfindlichkeit der spektrosko- iS 
Natiirlicherweise beanspruchen die hier angefiihrten Zahlen nicht als absolut 
betrachtet zu werden, indem erstens die Methode nur ein anniihernd 
Resultat giebt und zweitens miissen solche spektroskopische Zahlen 
schwankend sein, sie sind yon der Giite des Spektroskops, der Gritse 
Spalts, der Stirke der Wiirmequelle ete. und schliefslich von der ver- 
enen Empfindlichkeit des Auges den verschiedenen Farben gegeniiber 

hiingig. Noch ein Paar Kleinigkeiten kénnen hier erwihnt werden: man 


' 
iP era 


ifs vor jedem Versuch das Auge an die Dunkelheit gewéhnen, um licht- 
hwache Linien entdecken zu kénnen, dies kann z. Bb. erreicht werden, wenn 
das Platindrahtsieb mehrmals mit Salzsiiure feuchtet und dann spek- 
ypisch priift, bis man auf sein Auge vertrauen kann; weiter muls man 
nselben Griinden durch Bewegung des Kopfes lichtstarken, fremden 
Limi insofern es méglich ist, in dem Gesichtsfeld entgehen, es gilt z. B. in 
nem Apparat die helle Natriumlinie, wenn ich ein schwaches Auflodern 
Cas beobachten will. R 
Pogg. Ann. (1860) 110, 162. 
feiischr. (1893) 3 447. 


rn. Pharm. Chim. (1892) (5 25, 239. 


Fiir Kalksalze wird keine Zahl angegeben. 
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pischen Priifung, wenn viel Strontiansalz anwesend ist. Aus Ta 
veht hervor, dafs die Gegenwart yon 70 bis 100 mal | 
wie Kalk nicht die Empfindlichkeit der Kalkreaktion vermindert 
noch giebt 0.0035 mg Kalk eine deutliche Reaktion, wird ab 
Strontianmenge bis zur tausendfachen erhdht, wird viel mehr Ka 
zu deutlicher Reaktion gefordert (No. 15 : 0.026 me Ca). 

Wenn man daher eine Strontiansalzlisung direkt spektroskopis 
priifen will, kann man wohl eine so verdiinnte Lésung benutze 
dafs das anwesende Strontiansalz nicht die Empfindlichkeit d. 
Kalkreaktion beeintlufst, und man kann auf diese Weise die kleinst 
Menge Kalk in absolutem Gewicht nachweisen, die prozent 
Kalkmenge dagegen wird auf diese Weise ziemlich grols werde 

Um die kleinste prozentige Kalkmenge nachweisen zu kénnen, 
muls man konz. Strontiansalzlésungen anwenden, und selbst in diesen 
Falle glaube ich nicht, dafs es méglich ist, weniger als 0.05 bi 
0.1°/, Kalk nachzuweisen (siehe Tabelle I No. 13, 14 und 15), d 
kann aber auch durch Kalkprobe-) erreicht werden. Ahunliche, 
auffalligere Zahlen, die Barytreaktion betretiend, kénnen aus 


belle Il genommen werden. 


Obgleich das hier angetiihrte selbstverstiindlich scheint, hat m 
nicht immer in Betracht gezogen, dafs die KEmpfindlich! 
spektroskopischen Priifung in so hohem Grade yon fremden S 


beeinflufst wird, und oft sieht man, dals ein Strontian 
genannt wird, wenn es, spektroskopisch gepriift, 
teristischen Strontianlinien siebt, ohne dals eine nih 
der Schirfe dieser Priifung gemacht wird. So fiil 
tanieRES!? als einzige Probe der Reinheit des vou ih 
Strontiumchlorids an: ,,Les cristaux obtenu 
troscope que les rales caractéristiques du_ stro) 
andern Orte? macht Barruz doch darauf aufm 
Barytreaktion in Gegenwart von grolsen Strontiansa 
empfindlich ist, und dals man daher eine Stront 
der spektroskopischen Priifung am besten bi 
sistentz eindampfen mulfs; auf diese Weise kann 
de baryum pour 800 p 4 1000 p au maximum 
nachweisen. 

Wenn man deswegen das Spektroskop 


t Bull. Soe. Chim. (1892) 7. 107. 


2 Journ. Pharm. Chim. (1892) >| Bo. 23 
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Priifungen benutzen will, mufs man, wenigstens was die alkalischen 
ixrden betrifft, erst eine rein chemische Trennung vornehmen und 
dann die verschiedenen Teile fiir sich untersuchen; dieses ist schon 
I876 von Bunsen! vorgeschlagen worden. 

Zum Nachweis yon Spuren von Calcium und Baryum in Stron- 
tiansalzen emptiehlt er, die Chloride zu wiederholten Malen mit 
kaltem und darnach mit warmem Alkohol herauszuziehen; hierdurch 
wird erst Calciumchlorid, darnach Strontium- und schliefslich Baryum- 
chlorid gelést; jede Lésung wird fir sich eingedampft und gepriift; 
dieselbe Methode hat Fresenius in den letzten Jahren bei seiner 
grolsen Arbeit iiber die quantitative Trennung der alkalischen Erden 
benutzt. Ich habe die Methode gepriift, dieselbe jedoch nicht so 
zuverlissig und empfindlich gefunden, wie die im folgenden be- 


} 
sprocnenen, 


a. Nachweis von Kalk in Strontiansalzen durch spek- 
troskopische Prifung. 

Von neuen Reagentien habe ich gebraucht: 

%. Kine verdiinnte Salzsiure, 2°/, HCl enthaltend. 

Die von mir benutzte Methode ist eine ihnliche, wie die bei 
der Kalkprobe-+, indem ich die trockenen Nitrate mit Hilfe von 
\theralkohol getrennt, den Atheralkohol in einer Platinschale ab- 
vedamptt und den Rest spektroskopisch untersucht habe, wobei ich 
stets Ca, als charakteristische Kalklinie benutzte. Ich benutzte 
zuerst die Lésung des Restes in ein paar Tropfen verdiinnter Salz- 
siure in der Platinschale, diese wurde darnach mit einem Stiick 
kalktreiem Filtrierpapier abgetrocknet, mit einem Platindraht um- 
wickelt und schwach gegliiht, worauf der Rest mit einem Tropfen 
Salzsiiure befeuchtet und vor dem Spektroskep untersucht wurde. 
Von dieser Methode bin ich inzwischen abgekommen, weil sie zu 
emptindlich ist, ich werde dies durch ein paar Bemerkungen er- 
kliren. Ich benutzte zu jedem Versuch die Hilfte von einem 
7 cm Filter,? in dem ich vor dem Spektroskop keine Spur von Kalk 
nachweisen konnte, wenn ich dasselbe mit Salzsiiure befeuchtete 
und wie angegeben priifte; selbstverstindlich wurde die Platinschale 
durch Kochen mit Salzsiure jedesmal, wenn sie benutzt wurde, 


Leritschr. ana, (hem. Ll». 40. 


? Die Aschmenge von einem Filter 0.000041 g; mit Salzsiiure und Flufs- 


siiure gwereinigt, No. 418 von Dresernorr, Dresden. 
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sorgfiltig gereinigt, und dasselbe geschah mit dem Platu 


nach wiederholter Befeuchtung mit Salzsiiure genau vor 


troskop untersucht wurde. Wurde die auf diese Weise 


Platinschale mit ein paar Tropfen verdiinnter Salzsiure 


und darnach mit der Hilfte eines der obengenannten 
} 


darnach spektroskopisch untersucht wurde, abgetrocknet, 





| > 
Mirah ‘ 


ich keine Kalkreaktion. Werden dagegen 100 ccm destilliertes 


(destilliert in einem Apparat von verzinntem Kupfer und 
Troc! 


in der Platinschale eingedampft, woraut dieselbe mit ein paar Tropte: 


(sefiifs von derselben Beschattenheit aufbewalhrt) bis zur 


Salzsiture und darnach wie oben beschrieben. behandelt wird. 


ich vor dem Spektroskop eine sehr deutliche und starke Kalkreakt 


noch reichlicher,. wenn das destillierte Wasser einie 


Glasgefilsen in Beriihrung gewesen war. Da eine priiparat 


indessen gewdhnlich in Glas- oder Porzellangetiilse: 
werden muls, habe ich diese Probe als empfindlicher 
schen, angesehen. Dampfe ich dagegen 100 ccm 
Wasser in eimer Platinschale bis zur Trockenheit en 


1/ 


le 
j 


suche spektroskopisch 2 Tropfen dieser Lisung au! 


Rest in ccm verdiinnter Salzsiiure (ca. 10 Tropfen) aut 
reinem Platindrahtnetz. welches mit einem Platind 
Glasstange betestigt ist, dann erhalte ich keine, ode: 
und undeutliche Kalkreaktion., und diese Vorgea: 


dann gebraucht. 


Die Probe, Kalkprobe-c, wird folg 
Das Strontiansalz, 0.5 g SrO entsprechend, 
gebildet und wie in Kalkprobe-/) angegeben, mit A 
handelt. Nach Abdampfung des Atheralkoh 


wird der Rest in !/, ccm verdiinnter Salzsiiurs 


2 Tropfen auf einem Platindrahtnetz vor dem S 


indem man nach dem Gliihen dasselbe mit S 
darauf aufs Neue gliiht und dies mehrere Mal 
kann mit zwei Tropfen der iibrig gebliebenen | 
werden. Die Reaktion bezeichne ich als deutlic] 
ich auf je zwei neue Tropfen, die ich benutze, + 


lime bekam. Deutlich, aber nicht bestiindig 


wenn ich zu einzelnen Malen eine deutliche. abe 


liche Reaktion bekommen habe. und ist endlich der Kk 


gering, dafs ich nur ein einziges Mal ein eut 


Z. anorg. Chem. XI. 











kommen habe. bezeichne ich dieselbe als undeutlich und nicht be- 


\ut diese Weise habe ich folgende Proben ausgefiihrt: 
|. mit reinem Strontiansalz: Ich bekam keine Reaktion. 

ll. mit reinem Strontiansalz + 0.0174 mg. CaO, d. h. 0.0035” | 
CaQ. Ich bekam eine sehr undeutliche und nicht bestiindige 
Reaktion. 

lll. mit reinem Strontiansalz + 0.035 mg. CaO, d. h. 0.007" , 
CaQ). Ich bekam eine schwache, aber deutliche und be- 
stindige Reaktion. 

[Y. mit reinem Strontiansalz + 0.087 mg. CaQ, d. h. 0.017"), 


CaQ. Ich bekam eine sehr deutliche und _ bestiindige 





Ich schliefse aus diesen Versuchen, dafs ein Strontiansalz mehr ‘ 
1. O.OL°, Kalk enthalten muls, wenn es bei Kalkprobe-c eine 


utliche und bestiindige Reaktion giebt und weniger als ca. 0.01° . 


hy ilk. wehtl dieses nicht der Fall ist. 


Nachweis von Baryt in Strontiansalzen durch spektro- 
skopische Priifung. 


Wie ich schon friiher bemerkt habe, habe ich es als nicht zweck- 


} 


niifsig gefunden, die Chloride mit Alkohol zu behandeln, und dar- 
nach den ungelésten Teil auf Baryt zu priifen; man erhalt nimlich 
auf diese Weise eine sehr mangelhafte Trennung, weil Strontium- 
chlorid in absolutem Alkohol schwer léslich ist, wihrend andererseits 


Baryumchlorid in wasserhaltigem Alkohol nicht unléslich ist. Von 





anderen Methoden, die ich gepriift habe, werde ich nur zwei an- 
fiihren, von welchem die erste gar nicht benutzt werden kann, wihrend 
die andere dagegen ziemlich gute Resultate giebt. Bei der ersten 

Methode habe ich das Strontiansalz in schwacher Salzsiure gelist, 

ler Lisung kleine Mengen (von '/, cem bis 4 ccm) */,, normaler 
Schwetelsiiure zugesetzt und dieselbe darnach bis zur Trockenheit 
eingedampft. Den Rest habe ich mit Wasser behandelt und die 
Lisung durch ein kleines Filter von dem ungelésten Sulfat fil- 
triert. Das Filter habe ich mit Platindraht umwickelt, gegliiht und 
darnach nach Feuchten mit Salzsiure vor dem Spektroskop unter- 
sucht, indem ich vor jeder Feuchtung mit Salzsiiure in der reduzie- 


renden Flamme gegliht habe: die Lésung dagegen habe ich durch 
» 


Barvtprobe-) auf Barvt untersucht. Es zeigte sich dann, dafs die 
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Barytreaktion im Filtrat deutlich war, selbt in den Fallen, in dene: 
die spektroskopische Untersuchung der Sulfate keine sichere Reaktion 
fir Baryt ergab, mit anderen Worten, dalfs ein Zusatz von kleine: 
Mengen Schwefelsiure durchaus nicht allen Baryt fallt, der deswege: 
im Filtrat nachgewiesen werden kann, wihrend auf der 
Seite das gefillte Strontiumsulfat den spektroskopischen Nach- 
wels vou Baryt hindert. Bei der anderen Methode habe ich Mil 
Strontiansalz, 0,5 g SrO entsprechend, auf die gewéhnliche Weise 


> 


Barytprobe-b ausgefiihrt, dieselbe bis zum niichsten Tage stehen 
lassen, dann durch ein kleines Filter filtriert, den kleinen Nieder- 
schlag mit Wasser gewaschen, bis das Wasser farblos war, das Filte: 
mit einem Platindraht umwickelt, und, nach Verbrennung des Papieres 
und Feuchten des Restes mit Salzsiiure, spektroskopisch auf Bary! 
gepriitt. 


Ich habe auf diese Weise folgende Versuche ausgefiilrt: 


I. mit reinem Strontiansalz. Ich bekam keine Reaktio 

[1. mit reinem Strontiansalz + 0.066 mg BaO d. h. 0.013! 
BaO. Ich bekam keine Reaktion. 

lll. mit reinem Strontiansalz + 0.165 mg BaO d. h. 0.38 
BaO. Ich bekam eine schwache, aber keine 
Reaktion. 

1V. mit remem Strontiansalz + 0.35 me BaO d. 

BaO. Ich bekam eine deutliche Reaktio: 

V. mit reinem Strontiansalz + 0.66 mg BaO 

BaO. Ich bekam eine deutliche und starke Kk 


Wie man sieht, ist also diese Reaktion ebenso 
nicht feiner als Barytprobe-); da dieselbe indessen Mi 
ausschliefst, habe ich jedesmal, wenn Barytprobe-/ | 
und unsichere Reaktion gab, dieselbe bis zum niic! 


lassen und wie vorhin angegeben, spektroskopi ch 


B. Darstellung reiner Strontiansalze. 


Die hier besprochenen Versuche sind mit Str 


als Ausgangspunkt angestellt: zu den meisten habe ich ein H 
produkt von EK. pE Haén (List. Hannover) benutzt, da 
Kolgenden als SrCO,;4) bezeichnet; zu anderen ein H 


von Merck. bezeichnet Sr oR) 








lhe quantitative Analyse dieser Rohprodukte ist ausgefiihrt 
im wesentlichen nach der letzten Methode von Fresentus.! Bei 
jualitativen Analyse habe ich 100 g Karbonat in so wenig 


Salzsiure als méglich gelést und von dem ungelisten filtriert, welches 


tea? 
‘ald 


sich untersucht wurde: die Lésung habe ich mit reinem Stron- 
tiumhvydroxyvd gekocht und den dadurch erhaltenen Niederschlag eine: 


iulgemeinen qualitativen Analyse unterworfen. Endlich habe ich in 
kleneren Mengen Karbonat auf Siuren und Alkalhen gepriiit. 


Analyse von SrCO,,,): 


Unloslich in Salpetersiiure (Baryum- und Strontium- 


sulfat, Sand, einwenige Aluminium- und Eisensilikat) 0.44 
Gewogen als CaO, berechnet als CaCO, . . . . . 1.13 “/o 
(rewogen als BaSO,, berechnet als BaCO, . «5 Sy LS.S85 
Gewogen als SrSQO,, berechnet als SrCQO, oe! Ger 71.27 

Y1L.60 


\ufserdem habe ich qualitativ nachgewiesen: etwas Blei, Kupfer, 
\luminium, Eisen, Zink und Magnesium, geringe Mengen Nickel und 


Mangan. samt reichlichem Chlor und Natrium und etwas Kalum. 


Analyse von SrCO,;,): 


Unléslich in Salpetersiiure (Baryum- und Strontium- 
sulfat, Sand, Aluminium- nnd Eisensilikat) 0.50 
Gewogen als CaQ, berechnet als CaCO, . . . . . 0.84 ° 
Grewogen als BaSO,, berechnet als BaCO, . . . . 4.71 
Gewogen als SrSQ,, berechnet als SrCO, . .. . 82.99 | 
94.04 


Aufserdem habe ich qualitativ nachgewiesen: Spuren von Schwetel- 
wasserstofiniederschlag und Nickel, etwas Aluminium und Eisen, 
viel Magnesium, Natrium und Chlor, samt ein wenig Kalium. 

In dem 'olgenden sind die Versuche systematisch und nach 
der Nummer geordnet, aber in einer anderen Ordnung als die, in 
der ich sie ausgefiihrt habe; ich habe es aufserdem zweckmialsig 
vefunden, bisweilen dasselbe Strontiansalz bei mehreren Versuchen 
zu benutzen, indem ich z. B. dasselbe durch eine Methode von Kalk 
und durch eime andere Methode von Baryt befreit habe, was 
in einer anderen Stelle besprechen wird; ich hoffe, dafs die Hin- 
"i ungen, als kolge hiervon, dic Ubersicht nicht stéren werden. 
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Trennung von Strontium und den schweren Metalle: 
samt Aluminium und Magnesium 
Versuch N 0. * 


Zu einer Lisung von 100 g SrCQO,,,4, in so wenig Salzsiiure v 
. moglich, setzte ich elie schwach salpetersaur Lésung vi kar- 
; mat von jedem der folgenden Stoffe; Blei, Kupter, Nickel, Manga 
Zink und Magnesium, samt einer wiisserigen Lisung von 1 ¢ Alumi- 
niumchlorid und 1 g Ferridchlorid. Das ganze wurde zu ca. ver- 


diinnt und auf dem Wasserbade unter Zusatz von festem Stron- 
tiumhydroxyd in kleinen Portionen unter wiederholtem Schiitteln 
erwirmt, bis die Lésung alkalisch reagierte, darnach aulserdem 
» g Strontiumhydroxyd zugesetzt und das Ganze in einer Stunde 
; unter wiederholtem Umschiitteln aut dem Wasserbade erwirmt und 
" darnach filtriert. Im Niederschlag wurden alle zugesetzten Stotle 


ME" Ge lat op inggy 


faust vollstiindig abgeschieden gefunden. Im Filtrat konnte nur ein 
wenig Blei, Zink und Aluminium nachgewiesen werden, was die 
Leiden letzten betretien, werden sie leicht durch die fernere Behand- 
lung der Strontiansalzlésung entternt, dieses gilt aber nicht von dem 
rsten. Am leichtesten konnte alles Blei durch Kochen cd: 
alkalischen Lésung, mit etwas Chlorwasser und Abfiltrie: 
ausgeschiedenen héheren Bleioxyde niedergeschlagen werden. 

In den folgenden Versuchen habe ich deswegen Yogi 


| 


karbonat in SO wenlg Salz- oder Sal etersaure als 
. 


Ti 


und ohne voraufgegangene Filtrierung 5 ¢ kiufliches Si 
. hydroxyd in fester Form zugesetzt, die Lésung zu 

. als */, 1 verdiinnt und auf dem Wasserbade unt 

; Umschiitteln erwiirmt und darnach filtriert. Das | 

circa 10 cem Chlorwasser auf dem Wasserba 


Stunde erwirmt und dann wieder filtriert und da 


immer stark alkalisch reagierte , schwach 
und zu den Versuchen benutzt, indem ich mit R 
rechnung der Ausbeute davon ausging. lal 

Calcium, Strontium und Baryum, 100 ¢ kéiuflich: 


entsprechend, hatte. 


b. Trennung von Strontium und Caleciu 
verschiedene Léslichkeit der Su 


Schon Meyer! hat Schwefelsiiure benut t. um Sti 


. ] ’ ’ : ’ ~ 


halk zu trennen, indem er in verdiinnter L 


1 Chem. Ann. (1796) 1. 204 
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n entstandenen Niederschlag mit Wasser wiischt. mit 
chemischer Geduld* sagt er, indem die Waschung mehrere Wochen 


vedauert hat und fortgesetzt ist, bis da&S Filtrat selbst bei stunden- 


ingem Stehen nicht von Calciumkarbonat cefillt wurde. BAarTHE 


ind Fanreres! wandten dieselbe Methode an, nur nahmen sie die 
\uswaschung mit stark verdiinnter Schwefelsiiure vor. ,,Le précipité. 
mixte de sulfate de calcium, de baryum et de strontium est lavé 
un grand nombre de fois et par décantation simple avec de l'eau 
ordinaire contenant 1 4 2°/, daecide sulfurique. On opére un dernier 
lavage avec de eau destillée. Les traces de magnésia et tout le 
sulfate de calcium partent avec les eaux de lavage.‘ Wie sie ge- 
priift haben, ob alles Caleiumsulfat ausgewaschen ist, geben sie 
nicht an. Es ist wahrscheinlich, dafs hier der Irrtum liegt, indem 
der Niederschlag verhiltnismiifsig bedeutende Mengen Calciumsulfat 
enthalten kann, ohne dafs dasselbe mit verdiinnter Schwefelsiiure 


herausgezogen werden kann. 


Versuch No. 2. 
95 ¢ SrCO,.,, und 5 g Strontiumhydroxyd wurden aut gew6hn- 
liche Weise (siehe S. 3825) in Salpetersaure gelist, die Léosung bis 
zu einem Liter verdiinnt und warm mit ?/, Liter verdiinnter Schwefel- 
sfiure gefillt, welche 80 g H,SO, (es sind zur vollstiindigen Fiallung 
ca. 67 g nétig) enthielt. Nach Erwirmung auf dem Wasserbade 
und Stehenlassen, gols ich die Fliifsigkeit ab und erwirmte den 
zuriickgebliebenen Niederschlag aut dem Wasserbade mit '/, Liter 
15° haltiger Schwefelsiiure; nach Stehenlassen liels die Flilsigkeit 
sich leicht vom Niederschlag abgielsen, der aufs neue aut dieselbe 
Weise gewaschen wurde; diese Behandlung wiederholte ich 20 Mal. 

lie Untersuchung des Waschwassers gab folgendes Resultat: 
Waschwasser 1. 20 cem gaben bei Kalkprobe-a freilich nicht gleich einen 
Niederschlag, aber dureh Reiben bekam ich einen reichlichen Niederschlag 
fast aussehliefslich aus Nadeln bestand, nur mit einzelnen kurzen Formen 

rl sc ut. 
Waschwasser 2. 20 cem gaben bei Kalkprobe-e durch Reiben einen 
en Niederschlag, der keine Nadeln enthielt. Es wurden 100 cem in der 
Platinschale bis zur Trockenheit eingedampftt, zuletzt iiber offenem Feuer, der 
test wurde auf dem Wasserbade ein paar Male mit 25 cem Ammoniumkarbo 
ithisung (1:10) behandelt, woraut der Niederschlag abfiltriert, schwefelsiure 
cewaschen und mit ein wenig Salpetersiiure behandelt wurde. Das ganze 
wurde bis zur Trockenheit in einer Platinschale eingedampft, mit Atheralkohol 
behandelt ete. wie bei Kalkprobe-d. 
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Hierdurch bekam ich einen reichlichen Niedersechiag wuter Na 

Waschwasser 4. 100 cem, wie oben behandelt, gaben bei Kalk 
wohl nicht gleich einen Niederschlag, aber durch Reiben bek 
deutlichen Niederschlag, aus Nadeln bestehend, mit nur einzeln 
Formen vermischt. 

Waschwasser 6 verhielt sich wesentlich wie Waschwasser 4. 

Waschwasser 8. 100 cem, wie oben behandelt, gaben bei Kalkpr 
Reiben einen kleinen Niederschlag, der einzelne Nadeln, aber haupt 
kurze Formen enthielt. 100 cem, wie oben behandelt, gaben bei Ka 
bestindige und deutliche Reaktion vor dem Spektroskop.' 

Waschwasser 15. 100 cem, auf gewihnliche Weise behandelt, gaben bei 
Kalkprobe-b keine Nadeln. 100 cem, auf gewéhnliche Weise behandelt ben 
bei Kalkprobe-c schwache, aber deutliche und bestindige Reaktion. 

Waschwasser 20. 100 cem, auf gewéhnliche Weise behandelt, gaben 
Kalkprobe-e eine schwache, undeutliche und nicht bestindige Reaktion 

Von dem so gewaschenen Niederschlag wurde eine kleine Probe 
A, Gewicht 8.5 g) mit Weingeist gewaschen und danach getrockne! 
| g wurde in einer Platinschale ca. '/, Stunde mit ca. 25 com Am- 
moniumkarbonatlésung (1:10) erwirmt, die Fliissigkeit durch e 
Filter gegossen und der Rest wieder mit 25 ccm Ammoniumkarbona' 
lésung behandelt, darauf wurde das Ganze auf das Filter gebras 
der Niederschlag schwetfelsiuretrei gewaschen und in einer P 
schale mit Salpetersiiure behandelt, worauf ich ihn bis zur ‘| 
heit eindampfte und den Rest zur Ausfiihrung der Kalk; 
nutzte; ich bekam dabei nicht gleich einen Niedersch 


Reiben bekam ich jedoch einen aus lauter Nadel 


Niederschlag. Ebenfalls gab 1g von A, auf iihniiche ¥ 
handelt, aber zu Kalkprobe-c benutzt, eine sta 
bestiindige Reaktion vor dem Spektroskop. 1) 

- 


wenn ich 1 g Sulfat von der Probe A, zu Karbo 


dieses in so wenig Salzsiiure als méglich liste 


1 Ich mufs hieran eine Bemerkunge kniiy 


(1.5 °),haltiz) werden ein paar Stunden auf dem W 


kolben gewiirmt, darnach bis zur Trockenly 
dampft, wonach der kaum sichtbare Rest mit Am: 
wird: die Karbonate werden zu Nitraten umgehildet 
handelt werden, wonach Kalkprobe e aul gewonun e V 
Ich bekam hierdurch undeutliche und _ nic! 
Spektroskop. Erhalte ich deswegen in Fiillen 
stiindige Reaktion, muls dieselbe von ausgewasche: 
2 Ich mulfs hier hinzufiigen, dals, wenn 
Schwefelsiiure gefillt und darauf, wie oben a 


komme ich keine Reaktion vor dem Spektr 























a benutzte, durch Reiben einen kleinen Nieder- 
y. in dem sich jedoch gar keine Nadeln fanden. 
Man muls darnach annehmen, dafs Probe A, ca. 0.1° P Kalk 


, 


a ibrig rebhebenen Teil des Hauptniederschlages wusch ich 
iwetelsiuretrer durch 5 Dekantierungen mit },, Liter destil- 
rtem Wasser, wonach ich wieder eine kleine Probe (A., Gewicht 


5 @) herausnabm, dieselbe wurde mit W eingeist siiuretrel gewaschen 
d getrocknet, wihrend die Hauptportion spater benutzt wurde. 
Siehe Versuch No. 15, S. 353. 
\ wasser 25. 100 cem, auf gewOhnliche Weise behandelt, gaben bei 
Kalkpn eine schwache, undeutliche und nicht bestindige Reaktion. 
robe A. verhielt sich ganz wie A, und enthielt deswegen auch 
0.1%), Kalk | 


Ich glaube deswegen nicht, dafs man auf diesem Wege die 
Strontiansalze vollstiindig von Kalk befreien kann, wenigstens nicht 
h eine einzige Fallung mit Schwefelsiure; dagegen ist die 
VMethode vortretilich zur Fortschaffung des gréfsten Teils des Kalkes 
ine wesentlichen Verlust von Strontian und dies, wenn auch die 
issigkeit unter der Fiallung stark sauer ist. Ich bemerke, dals 
ch die zu 100 ¢ Strontiumkarbonat entsprechende Menge Chlorid 
einem Liter 18—20") haltige Salzsiiure gelést und mit einem 
klemem Uberschuls von Schwetelsiiure gefillt habe. Nach Stehen- 
issen bis zum niichsten Tage gols ich die Fliissigkeit ab, und 
damptte sie bis zur Trockenheit ein und wog den Rest. Das Ge- 
‘ht war 8.5 ¢@ und darin war mehr als 1 g Calciumsulfat vor- 
kis sind mit diesen verwandten Methoden von Drenxt, RosE und 
SIDERSKY vorgeschlagen worden. C. Drent! hat die Léslichkeit des 
(aleium-, Strontium- und Baryumsulfats in einer Natriumthiosulfat- 
ung untersucht und hat gefunden, dals, wiihrend das Calcium- 
ilfat hierin viel leichter als in Wasser gelost wird, dies nicht der 
fall ist mit Strontium- und Baryumsulfat. Da Strontiumsulfat in- 
essen hierin ebensowenig wie in Wasser unléslich ist, benutzt er 
ur eine auf dies Verhaltnis gegriindete Methode zur qualitativen 
lrennung von Strontian und Kalk, wa&hrend Baryt und Kalk auf 
iese Weise quantitativ getrennt werden kénnen. Er fihrt eine 
irchaus stimmende Analyse an, aber dieselbe ist auf die Weise 
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ausgefiihrt, dafs eine Mischung von Baryum- und Calciumsult 
welche jede fiir sich getillt sind, mit einer kon trierten L, 


von Natriumthiosulfat behandelt wird. Da Russmany' s) 
suchte die Methode anzuwenden. aber zu seinen Kontrollversue 


Baryum- und Calciumsulfat zusammen aus einer Lésung 


es ihm nicht méglich, alles Calciumsulfat in Natriumthiosulfat aut- 
zulisen, er bekam stets zu hohe Barytbestimmungen. Zu demselbe: 
Resultate kommt Fresenius? und er zeigt zugleich, worin der Fehle 


bei Direnu’s Kontrollbestimmungen hegt. Da die Methode 


> 


einmal benutzt werden kann, Baryum- und Calciumsultat zu tr 


wenn sie zusammen gefallt sind, lifst sich dieselbe natiirlichery 


? 


weit weniger zur Trennung von Strontium- und Calciumsulfat 
wenden. 

Ich will nur die Gelegenheit benutzen, auf ein Verhiltnis aut- 
merksam ZU machen, welches be: allen Methoden wiederkehrt, bi 
denen man die Sulfate der alkalischen Erden benutzt, nimlich darauf, 
dafs eine von einer gemeinsamen Lésung gefiillte Mischung diese) 
Sulfate sich ganz anders der Lésungsmittel oder chemischen Ku 
wirkungen gegeniiber verhilt, als das Verhiltnis der einzelnen S 


fate jedes fiir sich vermuten lassen sollte. 


H. Rosrs* Methode beruht darauf, dals eine konz 
Lésung von Ammoniumsulfat die Strontiansalze vollst 
wihrend Calciumsulfat in einer solchen Lésung vie 
Wasser loslich ist. ker macht jedoch selbst daraut 
die Methode nicht so gute Resultate giebt als die A 


verschiedenen Lislichkeit der Nitrate in Athe: 
man, um die Auflésung von etwas Strontiansalz zu 
Ammoniumsulfat in gesiittigter Lisung fii 

sulfat anwenden muls. Das Strontium- und kh 
wenig Wasser wie méglich gelést und in einiger 7 
von etwas Wasser und ein wenig Aramoniak 

lifst das Ganze bei gewoéhnlicher ‘Uemperatu 
stehen, worauf man filtriert und mit einer | 

von Ammoniumsulfat wiischt. Die angefiihrten \ 
alle von OSTEN ausgefiihrt sind, zeigen, dal eS 


mungen immer zu niedrig (von 99.5". bis 97.9 


Inauguraldissertation (Berlin 1887), 5. 
* Zeitschr. anal. Chem. (1891) 50, 45s. 


4 Pog. Ann. (1860) 110. 296. 
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chneten) austallen; die Kalkbestimmungen sind noch weniger gut 
allen gew6hnlich zu hoch aus. Eine Probe, die Reinheit der 
trennten Stofte betreffend. z. B. ob das Strontiumsulfat noch Kalk 
thiilt, wird nicht angegeben. 
i'resentus’ hat die Methode gepriift und sie unbrauchbar ge- 
len, und werde ich nur ein paar Zahlen anfiihren: er wandte 
STOO g SrCOQ,, 1.0523 g SrSO, entsprechend, an und fand 1.1098 g 


srSO, und doch war eine reichliche Menge Strontiumsulfat in die 

ing gegangen: er wog den Kalk als Karbonat und behandelte 
nach Umbildung zu Nitrat mit Atheralkohol; dadurch blieb 

iiktreies Strontiumnitrat, 0.0480 g SrSO, entsprechend, zuriick. 


In priiparativer Hinsicht habe ich die Methode auch nicht an- 
| funden, oder richtiger gesagt, man kann mit einer ge- 
‘ittigten Ammoniumsulfatlésung wie mit verdiinnter Schwefelsiure, 
gut wie alles Strontian als Sulfat fallen, aber ein wenig Kalk 
Ird mut nedergeschlagen und liifst sich nicht. wenigstens nicht 


migermalsen leicht. auswaschen. 
Versuch No. 3. 


95 ¢ SrCQ..,, und 5 g Strontiumhydroxyd werden auf gewéhn- 
iche Weise in Salpetersiiure gelést (siehe S. 325). Die Lésung wird 
chwach mit Ammoniak iibersiittigt, bis zum Kochen erwirmt und 
daraut warm in eime ca. | Liter) warme Ammoniumsulfatlésung 
1:4) gegossen. Der hierbei ausfallende Niederschliag wurde mit de 
Losung auf dem Wasserbade 3 Stunden digeriert, woraut ich die 
lliissigkeit abgols. Den Niederschlag wusch ich darauf bei Er- 
irmung auf dem Wasserbade unter wiederholtem Schiitteln mit 
| Ammoniumsulfatlésung (1:4), die schwach ammoniakalisch ge- 
macht war. Nach Erwirmung von einer Stunde gofs ich die Flissig- 


ab und behandelte den ziiriickgebliebenen Niederschlag aufs 


neue mit '/, | AmmoniumsulfatlOsung u. s.w. So wusch ich 6 Mal 
mit }. | dieser Lésung, indem ich nach der anderen Waschung 


ne kleine Probe (A., Gewicht 5 ¢) herausnahm, ebenfalls nach der 
ierten (A., Gewicht 6 g) und sechsten Auswaschung (A,,, Gewicht 
»g). Die Hauptmenge des Sulfats, der hiernach zuriickblieb, wurde 
durch Dekantierung mit warmem Wasser frei von Ammoniumsulfat 
vewaschen und zu spiiteren Versuchen benutzt. (Siehe Versuch 


No. 14, S. 349. Die herausgezogenen Proben wurden 4—5)5 Mal 
mit warmem Wasser gewaschen, getrocknet und auf Kalk gepriift. 


nal, ¢ m. (1893) 32. 194. 
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1 g von einer der herausgezogenen Proben wurde wiederh 
Male in der Platinschale mit 25 ccm Ammoniumkarbonatlésuneg + 
warmt, wonach der iibrig gebliebene Niederschlag schwetelsiiuref 
cewaschen und darauf mit so wenig Salpetersiiure als még 


Die so gewo) 


Lisung kann zu eimer der drei Kalkproben benutzt werden. 


delt, damit alles Karbonat gelést werden konnte. 


A, gab bei Kalkprobe-a sogleich keinen Niederschlag, aber durch Reil» 
bekam ich einen ziemlich reichlichen Niederschlag von lauter Nadeln 

A, gab bei Kalkprobe-) sogleich einen deutlichen Niedersehlag von laut 
Nadeln. 

A, gab bei Kalkprobe-c eine starke und _ bestiindige 
Spektroskop. 

A,, verhielt sich wesentlich wie <A,. 


Reaktion 


A,, verhielt sich ebenfalls ‘wesentlich wie A,, doch bestand der Nied: 
schlag, den ich bei Kalkprobe-a bekam, nicht ausschlielslich aus Nadeln, sond 
es fanden sich auch kiirzere Formen dazwischen. 


Ich nehme deswegen an, dals Ay, ca. '/,°) Kalk enthalt 
A, und A, dagegen ein wenig mehr. 

D. Stpersky! giebt eine neue Methode zur Trennung 
Strontian und Kalk an; dieselbe beruht auf dem Vershiltnis 


eine neutrale Lésung einer Mischung von einem Kalk- und « 
Strontiansalz durch Behandlung mit Srpersky’s Fliissigkeit (200 


Ammoniumsulfat und 30 g Ammoniumoxalat in einem Liter Wa 
gelést) einen Niederschlag giebt, der aus Strontiumsulfat und | 


oxalat besteht. welche zwei Verbindungen nach der A 


dureh verdiinnte Salzsiiure getrennt werden kOnnen. | 


kann auch so vereinfacht werden, dals man 


mit SIDERSKY s§ Fliissigkeit fallt, dadurch wird nur Si 
abgeschieden, wonach der Kalk im Filtrat durch | 


Ammoniak als Oxalat gefillt werden kann. Seine k 
sind verhaltnismiifsig gut, besonders die Kalkbestim: 
ein wenig zu hoch sind. Die Strontianbestimm 
ca, */,°/, zu niedrig aus. Als Beweis datiir, da 


Salzsiiure gelést, oder in der Lésung durch Fiallu 
Lésung verbletben kann, und dals umgekehrt « . 


Sulfat im Niederschlage gefunden wird, fiihrt e1 


saure Lésung beim Zusatz von Gypswasse) 
giebt und also keinen Strontian enthilt, ebenso zeigte das S! 
sulfat sich kalkfrei. denn nach Umbildung zu I 

I “Le itschr. anal. Chem. (1888) >t 14) 








, . ‘ ’ ee , 
~ ure und Fiillung dieser Lésung mit Schwetelsiure, gab das 


tt keinen Niederschlag mit Ammoniak und Ammoniumoxalat. 


Hierzu vill ich nur bemerken, dafs die angewandte Probe, ulm 


Strontium in Kalksalzen nachzuweisen, nicht empfindlich ist, und 
die letzte Probe betrifit, so wird selbst ein vollstiindig kalk- 
Strontiansalz bei Lésung in Wasser und Fillung mit Schwetel- 
e, ein Filtrat geben, das mit \mmoniak und Ammoniumoxalat 

_ wenn auch geringen Niederschlag giebt. 
Jwan Bocomouerz! hat die Methode Stpersky’s einer niiheren 
Untersuchung unterworfen und gefunden, dafs es von der Menge 
Temperatur der wirkenden Stoffe abhingt, ob die Fallung 
vehen soll, wie von Srmpersky angegeben, oder nicht, indem 
{ ier Strontiumsulfat durch Kochen mit Ammoniumoxalat- 
Calclum- oder Strontiumoxalat durch Kochen mit Am- 
umsultatlisung versetzt werden. RussmMann?’ hat Srpersky’s 
unanwendbar gefunden, wenn dieselbe in neutraler Losung 
wird, dagegen giebt die Fallung in passender salz- 
rer Loésung (8.4°, haltiger Salzsiiure) verhiltnismifsig gute Resul- 
eine stiirkere Siure wird zu viel Strontiumsulfat lésen und eine 


chere nicht (Ler Kalk daran hindern. mit dem Strontiansalz 


i 
ergeschlagen zu werden. Endlich hat Fresenius.’ der die 
ing in salzsaurer Lésung von dem von RursMANN angegebenen 


Siuregrude benutzte. gezeigt. dals die Resultate. welche man nach 


er Methode erreicht, nur scheinbar gute sind, indem zwei Fehler 

iutheben. Ich werde ein paar Zahlen anfihren: er wandte 
Strontiumkarbonat, 0.3233 ¢ SrO entsprechend samt 0.4322 g CaC¢ , 
ind tand Strontiumsultat, 0.3242 ¢ SrO entsprechend; bildete er 


das Sulfat zu Nitrat um und behandelte dieses mit Ather- 


hol, wurde Calciumnitrat, 0.0209 ¢ CaO entsprechend, geldést; 


enfalls fand er 0.4332 g¢ CaCO, scheinbar richtig, aber bei der 
4 idlung des von demselben gebildeten Nitrats mit Atheralkohol. 


»b Strontiumnitrat, 0.0268 g SrO entsprechend, zuriick. 


Ich habe deswegen auch keine besseren Resultate bei der An- 


lieser als auch der beiden voraufgegangenen Methoden zu 


‘yy ’ 
Atiilin Ail 


iprativem ZAweck erwartet., und der nachfolgende Versuch be- 


C Richtigkeit davon. 


, 
; rt, 7 


fyzes, (1884), ~. LOS, 


Inaugural-Dissertation (Berlin 1887), S. 20. 


Chem, (1893) 32, 499. 
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Versuch No. 
95 g SrCO,,,, und 5 g Strontiumhydro 

liche Weise In Salzsiiure gelist, die Lisung 

Liter verdiinnt und es werden S00 cem SU halt Y Sa 
gesetzt: die Lisung wird bis zum Kochen erwiirmt, 
kochend heilse SrpEersky’s Fliissigkeit zugesetzt wer 
dem Stehen aut dem Wasserbade '/, Stunde lang, wurde v 
geschiedenen Niederschlag dekantiert, worauft derselbe u 
holtem Schiitteln auf dem Wasserbade ca. !). Stunde mit 
Mischung von 150 cem 30”) haltiger Salzsiure und 50 
SIpERSKY's Fliissigkeit erwirmt wurde. Da der Niederschlia 


, 
’ 


gesetzt hatte, gofs ich die Fliissigkeit ab, und behandelte 


riickgebliebenen Niederschlag aut dieselbe Weise, und so weit 


6 Malen. Nach der anderen Waschung entnahm ich eine 


Probe (A,, Gewicht 6 g), und ebenfalls nach der vierten (A 


} 
/ 


wicht 5 g) und sechsten Waschung (As Gewicht p 


, 


—, 
a 
—_- 


menge des hierdurch zuriickgebliebenen Salzes wurde durch Ly 


tierung mit Wasser siiurefrei gewaschen und danach zu 


spiiteren Versuch benutzt (siehe Versuch No. 16, S. 356), | 


nommenen Proben dagegen wurden 4—5 Male mit warmem \ 


danach mit Weingeist gewaschen, getrocknet und auf k 
Diese Kalkproben wurden auf dieselbe Weis 
such No. 3 gemachten Proben angestellt un 
sultat: 

A, gab bei Kalkprobe keine Reaktion. 

A, gab bei Kalkprobe-/ gleich einen Ni 
schliefslich aus Nadeln bestand. 


A, gab bei Kalkprobe-c deutliche und besti 
A,, verhielt sich ganz wie Av. 
An verhielt sich wie A,, doch bekam ich 


so reichlichen Niederschlag. 

Ich nehme deswegen an, dafs die 3 P 
enthalten. 

Keine dieser 3 hier geprulten Met! 
stindig kalkfreies Strontiumsulfat, und hab 
durch kleine Veriinderungen, wie dureh Fill 
mit Schwetelsiure und Waschung mit verdiinnt 
mit verdiinnter Schwetelsiiure erreich 
giebt die schlechtesten Resultate, abe 
hat keinen Vorzug einer eimfachen Fiillw 


liber. besonders wenn diese Fiillune 








ing vorgenommen wird. Die letzte Art habe ich angewandt, 


Strontiansalz von der gréfsten Menge Kalk zu befreien, die 
tzten Reste von Kalk habe ich zum Schlufs auf andere Weise 
tyeschatit, wenn die itibrigen Operationen, 2Z. B. Reimigung von 

Karyt, vorgenommen waren, und keine Gefahr mehr vorhanden war, 


irch die angewandten Reagentien Kalk zuzutiihren. 


Trennung von Strontium und Calcium durch die ver- 
hiedene Léslichkeit der Nitrate inverschiedenen Lésungs- 


mitteln. 


Die zuerst von Srromeyer! benutzte Methode, Strontium und 
Calcium durch die verschiedene Léslichkeit der Nitrate in absolutem 
\lkohol oder, wie von Rosg? vorgeschlagen, in Atheralkohol zu 
rennen, ust. oft benutzt worden, sowohl he} priiparativen wie bei 
1) uytischen \rbeiten. Man kann iInzwischen nicht, selbst bel wieder- 
holtem Auskochen von festem Strontiumnitrat mit Alkohol alles Cal- 
iummnitrat ausziehen, ein Teil davon kann erst in Alkohol gelést werden, 
nachdem das Strontiumnitrat in Wasser gelést, und die Lésung auis 
Neue bis zur ‘Trockenheit eingedampft ist, und gewéhnlich muls 
diese Autlosung und Eindampfung mehr als einmal vorgenommen 
erden, bevor es gelingt, durch Alkohol alles Calciumnitrat heraus- 
uziehen, lech habe versucht, durch Abinderung der Methode 
schneller ein kalkfreies Salz zu bekommen z. B. durch Fiallung 
iner gesiittigten wiisserigen Lésung von Strontiumnitrat mit Wein- 
geist, méglicherweise unter Zusatz von ein wenig Ather. Da eine 
ltindamptung einer gréfseren Menge Strontiumnitratlésung bis zur ab- 
juten Trockenheit sowohl zeitraubend als auch ziemlich beschwerlich 
ist, kKonnte ebenfalls Grund vorhanden sein, die leicht ausfihrbare 
Kindamptung zu einer breiartigen Masse und Auskochen derselben 
mit Weingeist zu priifen, indem man hier nicht eine absolute theo- 
retische Ausbeute erwarten miifste. Selbstverstindlich wird man 
u praparativen Arbeiten nicht den teuren absoluten Alkohol, son- 


dern Weingeist, wenn erforderlich mit wenig gewéhnlichen Ather 


yemischt, benutzen. Die folgenden Versuche sollen Klarheit dariiber 


repen. welches Verfahren man hier mit dem eroéisten Vorteil benutzen 


yyy? 
’ L¢ 


inv. (1813 $3. “31. 


ivnm. (1560) 110, 296. 
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Versuch No. 5. 

95 g SrCO,,,, und 5 g Strontiumhydroxyd werden auf g 
liche Weise in Salpetersiiure gelést, und die Lésung bis zur Trock 
heit eingedampft, der Rest wird in so wenig warmem W 
moglich gelést und wart in f00) cem W eingeist nitriert 
Stehenlassen von ein paar Stunden in kaltem Wasser wurde filtriert 
und der Niederschlag vor der Luftpumpe sorgfiltig viermal mit Wei 
gest gewaschen und vetrocknet. Der Niederschlag B. wog 78 g. 
wihrend die volle Ausbeute von Strontium- und _ B;: 
127.3 g sein wiirde: ich habe also 61.3°, von dem _ berechnet 
bekommen. B, wurde aufs neue in so wenig Wasser als mégli 
geliést und wie frither mit 400 ccm Weingeist gefillt ich bekam 
hierdurch B., welches 51.1 4 also 66.0". des Ausgangspr dukt 


wog. 1g von B, gab bei Kalkprobe-c eine undeutliche und 
hestiindige Reaktion, dasselbe war also fast kalkfrei. Der Rest 


+ 


B.. 50.1 ¢ wurde in so wenig Wasser wie méglich geliést und 
oben mit 400 ccm Weingeist gefillt. Ich bekam dadurch B 


‘ ) 


welches 33.7 g (also 67.3° 


g des Ausgangsproduktes) wog. 


Salz zeigte sich als kalkfrei. 

Man sieht hieraus. dafs man verhiltnismiilsig leicht e 
freies Strontiumnitrat bekommen kann, denn die oben besc! 
Operationen sind leicht auszufiihren und beanspruc! 


Zeit. aber die Ausbeute lifst viel zu wiinschen jib: 


3 
deswegen versucht, eine bessere Ausbeute zu bekom: 


bei jeder Fiallung von dem vorhandenen Nitrat 
Zusatz einer geringen Menge Athers (Versuch 
Eindamptung der wiisserigen Lisung der Nitrat 
Auskochen desselben mit Weingeist (Versuch N 
Versuchen habe ich aufserdem bestiindig die ls 
sowohl in dem zurickgebliebenen strontium! 
geistigen Loésung. 
Versuch No. | 


995 g SrCO, 9g Strontiumhydr 


‘ 
Weise in so wenig Salpetersiiure als mégli 

Lésung bis zur Trockenheit eingedampft. I 

wenlg warmem Wasser als méglich gelést und 
Umriihren warm in 400 cem Weingeist filtriert . 
von */, Stunde setzte ich portionsweise und unter | 

Ather hinzu, worauf das Ganze ein paar stunde 


stand. Darnach wurde vor der Luftpumpe filtri: 











rgiaitig ein paarmal mit emer Mischung von gleiche: 


teilen Weingeist und Ather gewaschen, wonach derselbe ge- 


Der Niederschlag B. wog 85 g, also 66.8°/, von dem berechneten 


gf). Das Filtrat und der Waschweingeist wurden nach Ab- 


eren vom Weingeist bis zur Trockenheit eingedampft: de: 


Kh wog 50 g, davon waren also 42.3 g Baryum- und Strontium- : 
t ibrige Calcjum- und Natriumnitrat. 7 
Untersuchung von B und F 
I}, gab bei Kalkprobe-/ wohl nicht sofort Niederschlag, aber durch Reiben 
einen starken Niederschlag von Nadeln, jedoch mit einzelnen anderen 
ermischt. 
iby be ] hy ilky l be ell ‘ be tindige und deutliche, aber doch schwa it 
a rab bel Kalkm pe-a sogleich emen starken Niederschlag von lauter 
‘0 ¢ von B. wurden in so wenig Wasser als méglich gelést 
ie oben mit 400 ecem W eingeist und darnach mit LOO cem 
r getillt. Ich bekam dadurch den Niederschlag B., der nach 
hung und Trocknen 55.0 g wog, also 68.8°/, des Ausgangs- 
iktes, samt be Hindamptung des Kiultrats, I : der 23.5 YY WO. 
Untersuchung von Bb, und F.. 
} ib bei Kalkprobe keine Reaktion. 
ib bei Kalkprobe-c undeutliche und nicht bestindige Reaktion. 
F,, gab bei Kalkprobe-a keine Reaktion. 
ity ope Ka prop sogleich einen kleinen Niederschlag Vor lautes 
ti Vor 13 Wwuraen in W asser celost und wie oben mit 
m Wein und 100 cem Ather gefallt, wihrend das Filtrat ein- 
mpft wurde: ich bekam auf diese Weise B.. von Gewicht 38 g, 
ar des Ausgangsproduktes und F., von Gewicht 11.5 g. 
Untersuchung Vou B und Ir q 
| 2 
| Kalkprobs c<eine Reaktion 4 
Ka hy ine KReakt : 
[ 1) mr Wa probe eine hbestindige und deutliche. ,aber schwa hi : 
| ; 


Versuch No. 7. 
yg SrCO,,, und 5 g Strontiumhydroxyd werden in so wenig 


ure ; méglich gelést, die Lésung bis zur Trockenheit 


Fe ik i ll aed ielealan allie 


pit, der Rest in Wasser celost und die Lésung in elmer 


ee 





Se 


zrolsen Porzellanschale durch direkte Flamme unter bestiindigem 
Umriihren zu einer breiartigen Masse eingedampft. Hierzu setzt 
ich, wihrend die Masse noch 80° bis 100° warm war, 200 cem 
Weingeist, und liefs nach sorgfiltigem Umriihren das Ganze ei 
paar Stunden in kaltem Wasser stehen. Danach wurde es vor de! 
Luftpumpe filtriert und der Niederschlag sorgfiltig 3—4mal mit 
Weingeist gewaschen und getrocknet. 

Der Niederschlag b. wog 120 g, also 94.3°. des berechnete: 
127.3 g). Das Filtrat und das Waschwasser gaben durch Ab- 
destillation vom Weingeist und Abdampfen bis zur Trockenheit 
einen Rest F,, der 16 g wog und also 7.3 g Strontium- und Baryum- 
nitrat enthielt, wihrend das iibrige aus Calcium- und Natriumnitra 
bestand. 

Untersuchung von B, und F. 

b, gab bei Kalkprobe-a keine Reaktion. 

B, gab bei Kalkprobe-) gleich einen kleinen Niederschlag, der auss 
lich aus Nadeln bestand. 

KF, gab bei Kalkprobe-a gleich einen bedeutenden Niederschlag yon 
Nadeln. 

115 g von B, wurde in Wasser gelést, filtriert und nach E 
dampfung wie oben mit 200 ccm Weingeist behandelt. Ich | 
auf diese Weise den Niederschlag B,, der 108.5 g wog, also 94 


des Ausgangsproduktes, samt durch Eindampfung des fF 


welches 5.5 ¢ wog. 


Untersuchung von B. und Ff 

b,, gab durch Kalkprobe 4 einen kleinen Niederschla 
Nadeln enthielt. 

b,, gab durch Kalkprobe-c eine bestiindige und deut 
Reaktion. 

F,, gab durch Kalkprobe-c nach Reiben einen Ni 
Nadeln bestehend. 

100 g von B, wurde in Wasser gelést und d | 
Kindampfen wie oben mit 200 ccm Weingeist be! 
Weise bekam ich B,, der 94.5 g wog, also 94.5 
produktes, samt durch Eindampfung des Filtrats F 


Untersuchung von B, und F 
Bb, gab bei Kalkprobe-b keine Reaktion. 
By, gab bei Kalkprobe-c eine undeutliche und 
F,,, gab bei Kalkprobe-a keine Reaktion 
F,,, gab bei Kalkprobe-+ sogleich eine kleine Unkla 
einen Niederschlag yon lauter Nadeln. 
Z. anorg. Chem. XI 








Tabelle IIL. Versuch No. 6. 





Das Gewicht Die Aushbeute 





Die Bezeichnung des . , , 
see des Nieder- in”. von dem Der Kalkinhalt 
Niederschlages 
schlages berechneten 
I} 85.0 ¢ 66.8 °°) ca. 0.05 °), 
3 55.0 2 68.8"), weniger als 0.017 
ik 88.0 ¢ 76.0 °!,, kalkfrei 
Tabelle LV. Versuch No. 7. 
a Das Gewicht Die Ausbeute 
ie MZEICHNUNE UCs r . 2 . . 
des Nieder- in’. von dem Der Kalkinhalt 
Niederschlages 
schlages berechneten 
B, 120.0 g¢ 94.3 °/, 0.05—0.25 °', 
3 IOSD go 94.3 °/. 0.01—0.05 " . 
2. 94.5 2 94.5 "/ weniger als 0.01 


Bevor ich die Resultate bespreche, welche aus diesen Versuchen 
gezogen werden kénnen, mulfs ich auf ein einzelnes Verhiltnis, welches 
hier eine Rolle spielt und auf ein paar diesbeziigliche kleinere Ver- 
uche aufmerksam machen. Dampfe ich eine Nitratlésung zu einem 
Brei ein und behandle diesen mit Weingeist, so wird ein Gehalt von 
Baryumnitrat keinen Einflufs auf die Ausbeute von den im Wein- 
ceist unléslichen Nitrate haben, anders dagegen, wenn ich eine ge- 
‘ittigte Nitratlésung mit Weingeist fallen soll, Das Baryumnitrat 
fordert zu seiner Lésung mehr Wasser als dieselbe Menge Stron- 
tiumnitrat; die Lésung wird deswegen im ganzen mehr verdiinnt 
werden, wenn das vorliegende Strontiumnitrat Baryumnitrat enthalt, 
als wenn es barytfrei ist, und die Ausbeute wird deswegen geringer 
werdel;n, 

Versuch No. 8. 


{5 g barytfreies Strontiumnitrat (siehe Versuch No. 15, S. 353) 


_— 


werden in so wenig warmem Wasser als mdglich gelést und warm 
in 400 com Weingeist filtriert; nach Stehenlassen von ein paar 
Stunden in kaltem Wasser wird abfiltriert und der Niederschlag 
3$—4dmal mit Weingeist gewaschen. Ausbeute: 33 g, also 73.3”), 


vom Ausgangsprodukte. 


Versuch No. 9. 


50 g barytfreies Strontiumnitrat (siehe Versuch No. 11, S. 343) 


, 


werden wie bei Versuch No. 8 behandelt, nur wird zur Fillung 





100 ccm Weingeist und 100 ccm Ather gebraucht. Ausbeut 
39.5 g, also 79.0"), vom Ausgangsprodukte. 

Will man die Fiallung einer gesiittigten Strontiumnitratlésung 
mit Weingeist ausfiihren, was am schnellsten zu einem kalkfreien 
Strontiumnitrat fiihrt, mufs man daher auf folgendes acht geben: 

1. dafs der Baryt am besten zuerst fortgeschatit werden mufs, 
da die Ausbeute bei der Anwendung derselben Menge Weingeist 
dadurch eine bessere wird. (Versuch No. 8 und No. 5:73.3°/. an- 
statt 67.3°/,.) 

2. dafs die Ausbeute, wenn auch nur wenig, eine bessere wird. 
wenn man zugleich Ather anwendet. (Versuch No. 9 u. No. 8 
z. B.: 79.0°/, anstatt 73.3°/,.) 


3. dafs die Ausbeute selbstverstiindlich steigt, je mehr Wein- 


0 


geist in Verhiltnis zu der vorhandenen’ Wassermenge angewandt 
wird (z. B. Versuch No. 6, Steigerung von 66.8°/, zu 76"),). 
Ich habe jedoch auf Grund der weit besseren Ausheute und 
des geringen Verbrauches von Weingeist vorgezogen, das in Ver- 
such No. 7. befolgte Verfahren anzuwenden, indem ich, wie friiher 
besprochen (siehe S. 334), das Strontiansalz durch Fiillung in salz- 
saurer Lésung mit Schwefelsiure von der Hauptmenge des Kalk 
befreie und, nach Umbildung des gefillten Strontiumsulfats zu Nit) 


} ‘ 


und Fortschaffung von Baryt, das Nitrat auf die in Versuch 
angegebene Weise reinige; zwei oder drei Reinigungen ge! 
dann ein kalkfreies Strontiumnitrat. 

P. E. Brownine! hat eine neue Methode zur *yua 
Trennung von Strontium- und Calciumnitrat eingetiilut, 
auf folgende Weise arbeitet:* Die Nitrate werden in 
slas in so wenig Wasser als méglich gelést, worauf 50 
alkohol zugesetzt werden. Nach kochen auf einer 
platte (der entziindbaren Dimpte wegen) ist alles Wa 
und das Strontiumnitrat niedergeschlagen, wiihrend 
nitrat von dem Amylalkohol gelést ist. Selbst bei A 
reinem Calciumnitrat setzt sich auf Boden und Seit 
glases ein geringer ungelister Rest (0.0003—0.0004 
meint, von einem organischen Kalksalz herriihrt, w 
Dekomposition von Calciumnitrat unter gleichzeitiger O 


1 Amer. Journ. Se. (1892) 3) 43, 50. 
? Diese Methode ist in ein paar weniger wesentlichen P 


spiiteren Abhandlung geiindert. Amer. Journ. Se. (1892) |3) 44, 4) 
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Amylalkohol gebildet ist. Bei der Trennung von Strontium- und 
Calciumnitrat muls deswegen der zuerst gefillte Niederschlag nach 
Waschen mit wassertreiem Amylalkohol und Trocknen, in Wasser 
ind einigen ‘Tropten Salpetersiiure gelést werden, die Lésung bis 
cur Trockenheit eingedampft und der Rest aufs neue in Wasser 
elist werden, woraut die Behandlung mit dem Amylalkohol wieder- 
holt wird. Da Strontiumnitrat wohl schwer-, aber nicht unléslich 
un Amylalkohol ist, fihrt er eine Korrektion ein, und mit Anwendung 
derselben fallen seine Analysen verhiltnismifsig gut aus. Die Stron- 
tianbestimmungen iallen jedoch durchschnittlich zu hoch aus, die 
Kalkbestimmungen zu niedrig, es ist ein bedeutender Fehler, wenn 
er nur einmal trennt, aber ein unbedeutender, wenn er doppelte 
\uskochung benutzt; eine Probe fiir die Reinheit des Niederschlages 
fiihrt er nicht an. | 

setreffs einer priiparativen Anwendung dieser Methode bemerke 
ich folgendes: 

Die gesiittigte Lésung der Nitrate mischt sich nicht mit 
dem Fuselél (ich benutzte gewéhnliches Handelsfuselél), sondern 
tellt sich als eine Olige Flissigkeit dar. Zur Verdampfung des 
Wassers benutzte ich stets Kochen auf Sandbad, auf eimem der 
neuen, mit Sicherheitsnetz versehenen Bunsen’schen Brenner ange- 
bracht,! gleichviel, ob ich offene Gefaifse oder mit Verschlufsappa- 
raten versehene Kolben gebrauchte. Die letzte Art fand ich aus 
mehreren Griinden am bequemsten; ich nahm da die Kochung in 
einer konisclien Kochflasche vor, die mit einem Kugelapparat mit 
Platindrahtnetz zu fraktionierter Destillation versehen war, und dieser 
\pparat war wieder mit einem gewdhnlichen Kiihlapparat verbunden. 
\uf diese Weise kann alles Fuselél, welches zusammen mit dem 
Wasser in reichlicher Menge verdampft, wieder gewonnen werden, 
und doch erfordert der Versuch nicht ungewohnlich lange Zeit. 

Kine Lésung von Strontiumnitrat, 100 g Strontiumkarbonat 
entsprechend, kann durch Kochen mit Fuselél im Laufe von ein 
paar Stunden von allem Wasser befreit werden, wenn man eine 
kriiftige Lampe anwendet. Der erste Teil des Kochens, bevor das 
Strontiumnitrat sich auszuscheiden beginnt, geht stofsweise vor sich, 
doch kann dies durch Zusatz von Granaten verhindert werden; so- 


bald das Strontiumnitrat sieh auszuscheiden beginnt, wird das 


Gasmesser- und Gasapparaten-Fabrik der Aktiengesellschaft fiir Wasser- 


leitungen, Beleuchtungs- und Heizungsanlagen, Wien. 
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Kochen ruhiger und verliiuft sehr regelmilsig, bis das letzte Wasser 
ausgetrieben werden soll, dann spritzt die Masse stark. Erst wenn 
dies Spritzen aufgehért hat, und das Fuselil danach vollstandig 


ruhig circa 7/, Stunde gekocht hat, kann man gewils sein, dals 


- 
} 


iede Spur von Wasser ausgetrieben ist. Die vorliutigen Versuche 
vaben eine ungefihr quantitative Ausbeute von Strontiumnitrat. 
und wenigstens der griéfste Teil des Kalkes verblieb im Fuselo 
velost. 


Ich werde nun die Hauptversuche No. 10 und 11 besprechen. 


Versuch No. 10. 


aa) und 5 g Strontiumhydroxyd werden auf gew6 


} 


95 ¢ SrCO hn- 
liche Weise in Salpetersiiure gelist, die Lésung bis zur Trockenhe'! 
eingedampft, der Rest in so wenig Wasser als moéglich gelést und 
in einen konischen Kolben yon 1!/, | filtriert. Hierzu setzte ich 
300 com Fuselél und kochte, wie vorhin beschrieben, in ein paa! 
Stunden, indem ich als Erstattung des verdampften Fuseléls unter 
dem Kochen 200 cem und spiiter 100 ccm zusetzte. Nach den 
Kochen waren in dem Kolben ca. 100 cem Fuselél zuriickerhalte: 
dies wurde abgegossen (fF), der Niederschlag auf einen Trichte: 
durchlécherter Filtrierplatte und Filtrierscheibe gebracht und 
schiedene Male mit frischem Fuselél gewaschen. Der Nieders 
wurde ohne vorausgegangenes T'rocknen aufs neue 


asche filtriert, worauf ganz dieselbe Behandlung, 


schrieben, vorgenommen wurde, und dies wurde endlich 


Male wiederholt. Ich bekam hierdurch einen anderen 
K) und einen dritten (Ff) und aulserdem als Schlulsy 


I] 
Strontiumnitrat. welches zur Befreiung von Fuselé! mit Y 
\ 


sewaschen und danach getrocknet wurde. Dieser Ni 


wog 119 g, also 93°/, von dem berechneten (127.3 


muls also, selbst nach drei Behandlungen,. als sel: 
werden, leider aber ist das Salz nicht kalkfrei. 

B gab bei Kalkprobe-a keine Reaktion 

6 gab bei Kalkprobe-b sofort keinen Niedersehla 
bekam ich einen bedeutenden Niederschlag von lauter Nad: 

6 gab bei Kalkprobe-c bestindige und deutliche Reakt 


Das Salz enthilt daher ca. 0.1°/, Kalk. 
Die Untersuchung der verschiedenen Fuselilausziig: 
auf folgende Weise vorgenommen: 25 ccm wurden in einer P 








schale bis zur Trockenheit eingedampft, der Rest schwach gegliih: 
und danach mit Salpetersiiure befeuchtet; nach Abdampfung de 
Salpetersiure wurde der Rest zu Kalkprobe-a benutzt. 25 cen 
Handelstuselél gaben, auf diese Weise behandelt, einen Rest, ji: 


dem ich aut spektroskopischem Wege kaum eine Spur von Kalk 


nachweisen konnte. 


25 com von F, gaben bei Kalkprobe-a, nach dem gewéhnlichen Zusat 
on 8 cem verdiinnter Schwefelsiure, nach Hinstellen von ', Stunde, kein: 


Niederschlag: danach mit Ammoniak iibersiittigt, bekam ich einen grofs 
Niedersehlag von Gips (leicht léslich in verdiinnter Schwefelsiiure) und da 
Filtrat dayon gab selbstverstindlich einen grofsen Niederschlag mit Ammoniu: 


arsenat. 


25 cem von F,, wie F, behandelt, verhielten sich ebenso wie dieses, doch wa 


uel Gipsniederschlag nicht so reichlich. 

25 com von F,, gaben durch Fiallung mit verdiinnter Schwefelsiure un 
darauf folgender Ubersiittigung mit Ammoniak keinen Gipsniederschlag, al 
durch Zusatz von Ammoniumarsenat bekam ich sogleich einen kleinen Niede: 


chlag und durch Reiben einen grélseren yon lauter Nadeln. 


Dieser Versuch zeigt, dafs ein grofser Teil des Kalkes woh 
durch die erste Auskochung mit Fusel6l ausgezogen ist, aber dats 
doch ein bedeutender Teil mit herabgerissen ist und in der andere! 
\uskochung gefunden wird, ja selbst in der dritten Auskochung und 
im Niederschlage selbst werden noch verhialtnismiilsig bedeutend: 
Mengen Kalk gefunden. Dafs dies von der Bildung einer organische: 
Siiure und der Fillung der entsprechenden Menge Kalksalz her- 
riihren sollte, glaube ich kaum; Kalk- und Strontiansalz werden 
hier ganz sicher ungefiihr in dem Mengenverhiltnis gefallt werden, 
in dem sie zusammen gefunden werden, also verhiiltnismifsig wenig 
Kalk- und viel Strontiansalz, aulserdem miilste dieses organische 
Kalksalz léslich in Wasser sein, denn das gefallte Nitrat wird so 
cut wie klar in Wasser gelést, und es sind ja ziemlich grolse 
Mengen, um welche es sich handelt. Eher glaube ich, dalfs e: 
geradezu Calciumnitrat ist, welches bei der Ausfillung oder richtiger 
bei der Eindampfung mit herabgerissen ist, denn die Abscheidung 
von Strontiumnitrat geschieht gewils hauptsichlich auf Grund der 
Verdampfung des Wassers und nicht wegen Gegenwart von Amyl- 
alkohol. In den folgenden Versuchen habe ich inzwischen Riicksicht 
auf diese problematische, organische Siuren genommen, ohne bessere 


Resultate zu erreichen., 





—" 
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Versuch No. Ll. 
55 g Strontiumnitrat, welches im voraus von Baryt (Versuc! 
No. 16, 8S. 356) und aulserdem von der Hauptmenge von Kalk (V: 
such No. 4, S. 333) befreit war, so dals es an Unreinheiten nu 
0.1°/,—0.2°/, Kalk enthielt, wurde in so wenig Wasser als méglic! 


gelést, worauf die Lésung nach Filtrierung einmal mit Fuselél ge- 


’ 


nau auf dieselbe Weise behandelt wurde, wie bei den voraufgegangenen 
Versuchen. Das Fuselél (F.) wurde abgegossen und der Niederschlag 
B) ein paarmal mit Fuselél und ein paarmal mit Weingeist ge- 
waschen. Nach dem Trocknen wurde der Niederschlag, der 53.6 ¢ 
wog, in einer Platinschale unter bestiindigem Umriihren nach und 
nach erwirmt bis zur Rotgliihhitze, um die médglicherweise an- 
wesenden organischen Siiuren zu zersetzen. Nach Abkiihlung wird 
die Masse mit Salpetersiure durchfeuchtet und der Uberschufs der- 
selben durch vorsichtige Erwirmung ausgetrieben, das zuriick- 
gebliebene Strontiumnitrat wird in so wenig Wasser als méoglich 
geljst, in eine konische Kochtlasche filtriert und ganz wie vorhi 
mit Fuselél behandelt. Ich bekam dadurch einen anderen Fuss 
auszug (F) und einen Niederschlag (B,), der nach der Waschung 
mit Weingeist und dem Trocknen 52 g wog, von denen 50 ¢ z 
Versuch No. 9, S. 338, benutzt wurden. 


Untersuchung dieser Produkte. 


b,, gab bei Kalkprobe-) sogleich keinen Niederschila 


bekam ich einen kleinen Niederschlag, der nur ganz we: 


B,, gab bei Kalkprobe-c eine schwache, aber deut 
Reaktion. 

B,, enthalt deswegen zwischen 0.01 und 0.05 Kal 

F, und F,, wurden wie die entsprechenden VP: 
untersucht. 

25 ecm von F, gaben bei Kalkprobe-aw nach [in 
Niederschlag bei Zusatz von Schwefelsiure, auch nicht bei | 
Ammoniak, ja nicht einmal bei Zusatz von Ammoniumar 
Niederschlag, erst durch Reiben erhielt ich eine rv 
lauter Nadeln. 

25 ccm von F,, gaben, behandelt wie Fy, keine Ki 
von Kalkprobe-a. 

25 ccm von F,, gaben nach Eindampfung ete. und A 
zur Kalkprobe-b, sogleich keinen Niederschlag, durch Ry 
einen geringen Niederschlag, der ausschlielslich aus Nad 


Man sieht also, dafs die letzte, geringe Menge Ka 
schwierig auf diese Weise durch Amylalkohol herausg 
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Trotz der vorziiglichen Ausbeute, welche die Methode giebt. 


nuls sie deswegen gleichwohl als unanwendbar betrachtet werden. 


lrennung von Strontium und Calcium durch die ver- 
chiedene Léslichkeit der Chloride in konzentrierter 
Salzsiiure und Ather. 

Bei einem Versuch, der spiater besprochen werden soll (siehe 
Versuch No, 21, 8. 368), versuchte ich, Strontium und Baryum bei 
traktionnierter Fallung mit Chlorwasserstofisiure, welche gasformig 
yu der Fliissigkeit geleitet wurde, zu trennen. Es zeigte sich bei 
diesem Versuch, dals Strontiumchlorid fast vollstindig durch Chlor- 
vasserstofisiure unter Zusatz von ein wenig Ather aus einer Lésung 
effillt werden kann, wihrend nun sehr kleine Mengen Kalk gefallt 
verden. Dieses Verhiltnis habe ich zu benutzen versucht, um 
Strontiumehlorid von Calciumchlorid zu befreien, aber es gelang 
mir nicht, auf diese Weise ein vollstindig kalkfreies Strontiansalz 

bekommen. 
Versuch No. 12. 

Zu diesem Versuch wurde ein Strontiumchlorid benutzt, welches 
im voraus von Baryt (Versuch No. 14, 8. 349) und der gréfsten 
Menge Kalk (Versuch No. 3, 8. 330) befreit worden war, so dafs es 


Unreinigkeiten nur ca, ?/, Kalk enthielt; nach dem Versuch 
te es sich, dalfs Strontiumechlorid, 48 g Strontiumkarbonat ent- 
prechend, gefunden wurde. Nach Lésung des Chlorids in so wenig 
Wasser als méglich, wurde dasselbe warm in einen Kolben filtriert, 
orauf ich, unter bestindigem Umriihren mit einem Riihrapparat 
us einem Scheidetrichter 1 | konzentrierter Salzsiiure (39” a HCl) 
itrépfeln liefs und nach Abkiihlung 200 ccm Ather hinzusetzte. 
Schon beim Zusetzen der ersten Tropfen Salzsiure begann das 
Strontiumchlorid sich abzuscheiden und zum Schluls hatte ein sehr 
oluminéser Niederschlag von schénen Nadeln sich abgeschieden; 
iach Stehenlassen wiihrend einiger Zeit in kaltem Wasser, wurde 
ie obenstehende Fliissigkeit abgegossen, der Niederschlag in einen, 
mit durchlécherter Filtrierplatte und Filtrierscheibe versehenen 
lrichter gebracht, von der Mutterlauge durch Pressung vor der 
lLLuftpumpe betreit, hieraut mit eimer abgekihlten Mischung von 
wei Raumteilen konzentrierter Salzsiure und einem Raumteil 


\ther gewaschen. Der Niederschlag wurde vor der Luftpumpe 
on Ather befreit und danach in Wasser gelést, die Lésung mit 
\mmoniak gefillt und filtriert, wonach das Filtrat durch Fal- 
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lang mit Ammoniumkarbonat 46 ¢ Strontiumkarbonat (8) lieferte. 
Die stark salzsaure Mutterlauge von der Krystallisation des Stron- 
tiumchlorids wurde bis zur Trockenheit eingedampft, der Res' 
in Wasser gelést und nach Ubersiittigung mit Ammoniak und 
Filtrierung gab die Lésung mit Ammoniumkarbonat 2 g Strontium- 
karbonat (F). 

B gab bei Kalkprobe-a keine Reaktion. 

B gab bei Kalkprobe-/ sogleich eine unklare Fliissigkeit und durch Reiben 
bekam ich einen bedeutenden Niederschlag von lauter Nadeln. 

B gab bei Kalkprobe-c bestiindige und deutliche Reaktion. 

B enthielt also ca. 0.1", Kalk. 

F gab bei Kalkprobe-a sogleich einen grofsen Niederschlag von laut 
Nadeln. 

Wie man sieht, ist die Ausbeute zufriedenstellend, und ein 
Teil des Kalkes ist fortgeschafft, aber doch lange nicht die ganze 
Kalkmenge. Man kénnte dies als davon herriihrend denken, dats 
ich von einer gesittigten Strontiumchloridlésung ausgegangen bin, 
und dafs die Fiallung mit Salzsiure eine so plétzliche und reich- 
liche Abscheidung gegeben hat, dals das Calciumchlorid mit her- 
abgerissen ist. Um diesem zu entgehen, habe ich in dem _ fol- 
genden Versuche eine verdiinnte Strontiumchloridlésung gebraucht 
und von derselben sehr langsam durch Zuleitung gasférmigen | 
wasserstotis das Chlorid abgeschieden. Da ich auf diese W: 
ganze Loésung vollstiindig mit Chlorwasserstofisiiure siittig: 
habe ich nicht Ather hinzuzusetzen gebraucht, um 
volilstindige Fillung zu bekommen. 


Versuch No. 13. 

Hierzu wurde eine Strontiumchloridlésung bem 
aus von Baryt und der Hauptmenge des Kalke 
No. 17, 8S. 360) betreit worden war und welche St 
74 g Strontiumkarbonat entsprechend, enthielt. Zu 
Lisung setzte ich unter Abkiihlung konzentriert: ~ 
Strontiumchlorid auszukrystallisieren begann und 
um dieses wieder zu lésen; die Lisung, welche ca. | 
danach in einen Kolben gebracht und, indem die | 
stiindig mit einem Riihrapparat gut umgeriihrt wu 
stoffsiure bis zur Siittigung eingeleitet und der k 
durch kaltes Wasser abgekiihlt. Nach Stehenla 
Mutterlauge (F.) von dem gefillten Chlorid abgegos 
einen Filter gebracht und, wie in dem vorhergehende: 
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regeben. gewaschen. Der rein gewaschene und von Ather befreite 
Niederschlag wurde in Wasser gelést, worauf diese wiisserige Lisung 
ranz derselben Behandlung unterworfen wurde, wie die urspriingliche 
Strontiumchloridlésung. Ich bekam hierdurch eine andere Mutter- 
iuge (F.) und einen Niederschlag von Strontiumchlorid, der durch 
\uflésung und Fiallung auf gewé6hnliche Weise den Niederschlag B. 


0.3 @ Strontiumkarbonat. ergab. Ferner bekam ich durch Ein- 


impten u. s. w. von F., 1.8 g Strontiumkarbonat und von F,, 1.7 ¢ 
Strontiumkarbonat. 
ly f ib bei Kalkprobe a keine Reaktion. 


I} gab bei Kalkprohe-+ sogleich eine kleine Unklarheit. durch Reiben einen 


itlichen Niederschlag von lauter Nadeln. 

Is vab bei Kalkprobe-c eine bestiindige und deutliche Reaktion. 

by enthielt also 0.1°, Kalk, 

Sowohl F. wie F. gab bei der Kalkprobe-a sogleich einen 
Niederschlag von lauter Nadeln. 

Wie man sieht, ist die Ausbeute fanz vorziiglich, aber es 
cheint nicht méglich, auf diesem Wege ein kalkfreies Strontium- 
hlorid zu erreichen. Da zugleich die Methode viel umstindlicher 
Is die friiher besprochenen Reinigungen des Nitrats durch Weingeist 
st, habe ich keine weiteren Veriinderungen versucht, um dieselbe 


1 verbessern. 


Trennung von Strontium und Baryum durch das ver- 
chiedene Verhalten der Sulfate den Alkalikarbonaten 
egeniiber, und Behandlung von sauren, barythaltigen 
Strontiansalzlésungen mit kleinen Mengen von Schwefel- 


siure., 


Wihrend Calcium- und Strontiumsultat durch Behandlung mit 
\lkalikarbonaten vollstiindig zu Karbonaten umgebildet werden, wird 
Baryumsulfat gar nicht oder doch nur fufserst gering bei einer 
olchen Behandlung beeinflulst. Dieses Verhiltnis ist zu _ einer 
(rennungsmethode der obengenannten drei Stotie benutzt worden 
uerst von Rosr! und spiiter von J. Rermscu.? Der letztgenannte 
Verfasser bat gar keine Versuche dafiir, dais die Methode zu einer 
olechen Trennung benutzt werden kann, er fihrt nuy an, und hat 
vugenscheinlich auch nicht andere als ein paar Versuche mit reinen 


}? a0) 1p272. (TS55 Yo. 284. 


Ve lahrbuch fiir Pharmacie und verwandte Fdcher (1870) 33, 206: 
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Sulfaten oder richtiger gesagt ungemischten Sulfaten angestellt 

es sind Naturprodukte, die er anwendet. Rosz dagegen geht v. 
griindlicher zu Werke und hat durch Wrper mehrere Versuche aus- 
fihren lassen, die eine verhiltnismiilsig gute Trennung der oben- 
genannten Sultate ergaben. Dennoch geht eln und derst Lb Kehle 
durch alle Versuche; er benutzt niimlich zu diesen Versuch 
voraus als Sulfate gefillte und danach abgewogene Mengen, und « 
ist merkwiirdig, dafs ihm nicht selbst das Mifsliche hierin klar g 
worden ist, denn es tritt deutlich bei einer anderen Reihe von Ve: 
suchen hervor, die er ebenfalls in dieser Abhandlung' bespricht. E 
hat vergebens versucht, eine ‘Trennungsmethode des verschiedene 
Verhaltens der Karbonate den Alkalisulfaten gegeniiber zu begriinden. 
aber es ist ihm nicht gelungen. Er benutzt zu diesen Versuche 
ubgewogene Mengen Baryumkarbonat (ein sehr fein pulverisertes 
Witherit) und Calciumkarbonat, aber bekommt stets viel zu wens 
Baryumsulfat, nur ein einziges Mal bekommt er zuviel, aber da hat 
er auch erst die zusammen gemischten Karbonate in Salzsiiure 2 
list, die Lésung mit Ammoniak und Ammoniumkarbonat gefillt w 
den reingewaschenen Niederschlag mit Kaliumsulfat behand: 
Ubrigens werde ich nicht niiher auf seine Versuche eingehen, son 
nur das Schlufsresultat antiihren, zu dem er kommt. Man 
Calcium- und Strontiumsultat einerseits, von Baryum 

seits trennen, 1) durch Behandlung mit dem dreilac! (3 
Calciumkarbonat bei gewOhnlicher Temperatur, Abgu 
keit und Wiederholung der Behandlung zu im 
Laufe von 2 Tagen, 2) durch Erwiirmen auf dem W 
dem gleichen Gewicht Kaliumsultat und dem 
Kaliumkarbonat, und endlich 3) bei Behandlu 
Kilte, mit Ammoniumkarbonat. IReseny 
wendung vorstehender Methoden in quantitat 
ziemlich eingehenden Untersuchung unterworl 
Resultate gekommen, dals sie ganz unbrauchbay 
ders bei vorhandenem Strontiumsultat uber die H 
sulfat zu Karbonat umgebildet werden kan 
Menge Baryumsulfat die Umbildung des St 
bonat hindert. Der Unterschied zwischen | 


tose schen Versuchen liegt darin, dats f 


1}, ce. S. 293. 


2 Zeitschr. anal. Chem. (1890) 29, 20 
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nat ibwigt, diese in Salzsiure list und die Sulfate zu- 


umm ius dieser Lésung fillt. Eine soleche Sulfatmischung ver- 


nh den Alkalikarbonaten gegeniiber ganz anders als eine 
Mischung der jedes fiir sich getillten Sulfate. ein Verhiltnis, auf 


SCHWEITZER! aufmerksam gemacht hat. 


In priiparativer Beziehung haben Barrure und Fa tieres? ver- 
Roses Methoden anzuwenden und gefunden, dals besonders 
\nwendung von Ammonium- oder Kaliumkarbonat allein brauch- 
Resultate giebt. Sie benutzen die Behandlung in der Kiilte 
Karbonatlésungen (1:10) unter hiufigem Schiitteln in ein paar 

| aber sie erreichen doch hierdurch keine vollstiindige Trennung: 
Strontiumsultat bei dieser Behandlung nicht umgebildet wird 
deswegen ungelést be: der Behandlung mit Salzsiure bleibt. 

man nicht deutlich aus ihren Angaben, aber sie sagen aus- 
cklich, dals Spuren von Baryt mit in die salzsaure Lésung gehen. 

es abzuscheiden, setzen sie zu der Lésung 200 ccm 34°) - 

ltige Salzsiiure aut jeden Liter Hliissigkeit und daraut ein paar 
(jramm Strontiumsultat, welches barvthaltig sell kann. Bel wieder- 
Item Schiitteln in mehreren Stunden wird das Strontiumsulfat in 
Losung gehen und eine entsprechende Menge Baryumsulfat fallen, 


ler Filtrierung ist die Lésung dann barytfrei. 


le! habe die \nwendbarkeit der Roser’ schen Methode durch 
Versuche untersucht, besonders habe ich Ammoniumkarbonat- 
ing benutzt, vorzugsweise unter Erwirmung auf dem Wasserbade, 
die Umsetzung zu beschleunigen, aber bestiindig sind bedeutende 


Baryumsulfat zu Karbonat umgebildet, selbst wenn ich die 


Kinwirkung zu einem Zeitpunkt abgebrochen habe. an dem das 
Strontiumsulfat noch weit entfernt war. vollstAndig zersetzt zu sein. 
Nach Waschung des Reaktionproduktes habe ich mit Siure  be- 


it, und die dadurch gewonnene Strontiansalzlésung habe ich 
Barvt befreit durch wiederholte Fallung in saurer Lésung mit 
en Mengen Schwefelsiure, also auf eine ganz dhnliche Weise 
Bartrues und Fanireres, aber es ist mir niemals bei einer 


elnen Fallung gelungen. wie diese und andere Vertasser angeben. 


Baryt ausgefillt zu bekommen. 


the University of the State of Missouri (1876) 1, 2. 
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Versuch No. 14. 

Hierzu wurden die Hauptmengen der Sulfate benutzt 
beim Versuch No. 3 (siehe S. 330) gewonnen hatte, dieselber 
standen also aus einer Mischung von Strontium- und Barvumsult 
100 g SrCQ,,,) entsprechend, mit Ausnahme von 16 g Sult 
beim Versuch No. 3 als Proben entnommen waren, aulfserdem 
circa */,°/, Kalk gefunden. Diese Sulfate wurden auf dem Wasser- 
bade ein paar Stunden lang mit einem Liter einer Lésung, g 
bildet durch Digestion von einer 15° igen Kaliumkarbo 
lisung mit einem Uberschufs von Kaliumsulfat, erwirmt. Bei 
Stehenlassen setzte der Niederschlag sich ab, die Fliissigkeit wu 
abgegossen und ich wusch zweimal durch Dekantierung mit 
varmen Wasser, worauf der zuriickgebliebene Niederschlag wiecd: 


eln paar Stunden mit ? 9 obengenannter Léosung erwarmt und aur 


Dekantierung mit warmem Wasser kalifrei gewaschen wurde. |) 
rein gewaschene Niederschlag wurde im Kolben mit | Wa 


und einem kleinen Uberschufs von Salzsiiure behandelt. 
Krwirmung filtriert und der Niederschlag siiurefrei gew 
retrocknet ‘a Gew. 1g). Das Filtrat wurde bis zu eine 
verdiinnt, und hierzu setzte ich 200 cem 34 - 
samt 100 ccm verdiinnte Schwefelsiiure (9.5 ¢ H SO 
wihrend die in der Lésung befindliche Barvtm: 


H,SO, entsprach), worauf das Ganze unter hiiutig 


zum niichsten Tage stand. Der erhaltene N 
filtriert, siiurefrei gewaschen und getrocknet (P., | 


Kiltrat setzte ich 20 ccm der oben genannt 
siure und liefs unter hiiufigem Schiitteln das G 
Tage stehen. Ich bekam so einen Niede: 
und ein Filtrat, das auf gleiche Wei 
Schwefelsiure behandelt wurde. Dadurch 
schlag (P;y, Gew. 1.7 g) und ein Fill 

siure ebenfalls eimen Niederschlag (Py, G 
Filtrat. Dieses letzte wurde nach Zu 
Schwefelsiure auf dem Wasserbade bis 

der Rest in Wasser gelést und filtriert 

Rest (Py,;. Gew. 2.0 g und eine Lésung YQ 
siehe Seite 344) benutzt wurde, 
barytfreies Strontiumchlorid enthielt, 45 S| 


sprechend. 
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Die Untersuchung der ausgefillten Niederschlige wurde teils 
utitativ, teils qualitativ unternommen; im ersteren Falle wurden 
nige Gramm durch Schmelzen mit Soda zu Karbonat umgebildet. 
| das rein gewaschene Karbonat abgewogen und in einem kleinen 
berschuls von titrierter Salzsiiure gelést, worauf ich auf ge- 


Shntiche Weise mit Lakmus als Indicator mit Natron zuriick- 


Die Methode ist nicht hesonders venau, aber hier, Wo ich hur die 
ngefidire Verteilung von Baryt und Strontium zu wissen wiinschte, 
st sie sehr brauchbar. Ich benutzte zu diesen und allen folgenden 
litrierungen eine Salzsiiure, welche in 100 cem 2.107 g HCI enthielt. 
Bei der qualitativen Untersuchung, hier wie spiiter, wurden ca. 1 g 
u Karbonat durch Schmelzen mit Soda umgebildet, das aus- 
gewaschene Karbonat in ein wenig Salpetersiure gelést und die 
Lisung auf Wasserbad bis zur Trockenheit eingedampft, der Rest 

Wasser gelést und filtriert, worauf die klare Lésung entweder 


u Barytprobe-a oder Barytprobe- benutzt wurde. 


’.: Bei Barytprobe-+ bekam ich einen sehr grofsen Niederschlag und das 
Filtrat hiervon gab mit Ammoniak und Ammoniumkarbonat nur einen héclist 
ubedeutenden Niederschlag, worin spektroskopisch Strontian nachgewiesen 


?) bestand also aus fast reinem Baryumsulfat. 


’.: 2.141 g@ Karbonat verbrauchte 40.0 cem Salzsiiure, also wurden 381.7° 
BaCO, und 18.3 SrCO, gefunden; d. h. vom urspriinglichen Niederschlag 
9 Sulfat berechnet: 80.9 l5.8 ¢ BaSO, und 19.1°), =3.7 g SrsQ,. 
|? 1.4283 ¢ Carbonat verbrauchte 29.8 ccm Salzsiure, also wurden 43.9” 
Bal'O. und 56.1 SrCO, gefunden; d. h. vom urspriinglichen Niederschlag 
ig Sulfat berechnet: 42.7 1.6¢ BasSO, und 57.3"), = 2.1 g SrsQ,. 
1; Bei Barytprobe-a bekam ich gleich einen reichlichen Niederschlag. 


Bei Darytprobe-+ ebenfalls. 

’y: Bei Barytprobe-a bekam ich gleich einen kleinen Niederschlag. 
Bei Barytprobe-+ bekam ich gleich einen reichlichen Niederschlag. 
Py: Bei Barytprobe-a bekam ich keine Reaktion. 


Bei Barytprobe-+ bekam ich gleich eine deutliche, aber keine starke 


Kei diesem Versuche verteilt die Strontian- und Barytmenge 
ch also in den verschiedenen Niederschligen auf die Weise, wie 
tehende Ubersicht zeigt, und-ich werde hieran nur ein paar Be- 
merkungen kniipten. Obgleich ich eine resiittigte Lésung von Kalium- 


ulfat in einer 15°/).igen Kaliumkarbonatlésung benutzt habe, ist 


nicht ausreichend Sulfat vorhanden gewesen, um die Um- 





Or 
? »] 


bildung des Baryumsulfats zu Karbonat zu hindern; man muls a 
selbst unter solchen Verhiiltnissen die Dauer der Einwirkung 
grenzen, aber in solchen Fillen kann man ebenso gut ein Al! 
karbonat allein benutzen, ohne Zusatz von Sulfat, aber auc! 
miissen selbstverstiindlich die niiheren Umstiinde beim Verlaut 
Prozesses untersucht werden. Da Ammoniaksalze gewéhniich leicht 
fortzuwaschen sind als Kalisalze, habe ich in allen folgenden \ 
suchen Ammoniumkarbonat benutzt und gewéhnlich die Behandlu: g 
auf Wasserbad vorgenommen. Die Ubersicht zeigt weiter, dafs 
méglich ist, durch mehrere aufeinander folgende Fillungen mit 
kleinen Mengen Schwefelsiure in saurer Lésung die Strontians 
von sogar bedeutenden Mengen Baryt zu betreien, oline beso 
grofsen Verlust von Strontian. Selbstverstiindlich muls man jecd: 
mal mit mehr Schwefelsiure fiillen, als der in der Lisung sich Se- 
findenden Barytmenge entspricht und nach und nach wie di 
schwindet, verhaltnismilsig mehr und mehr Schwefelsiiure benu' 
aber die ganze gefillte Strontianmenge betriigt doch nur 10 
wihrend sich in der Lésung Strontian findet, 59.8 g Sultat 
sprechend; ich habe durch die Fillungen ca. 15°), von der ga 
Strontianmenge verloren. 





Tabelle V. Versuch No. 14. 





Das Gewicht 


, , 
Die Bezeichnung des Wieder. Der Prozentinhalt Das Gewicht : 
des - apes | _ 
Niederschlage schlages vou von aie raangen 
5°" als Sulfat 
aso, SrsSoO, BasO, SrsSoO, 
, 
y L.0g LO g Als aSO, berechnet. 
i. 19.5 @ $0.9 19.1 l5.8 g 3.7 g = 
, 5 ‘ -* © - 
™ | 0.4 ar i. 1.6 4 4 | i. IS 
Ye Pret PoaPy vo a9 1,7 Der Rest des Baryts wird 4 
° : . =, ot ot & , , ° «2 + 
hierin als BaSO, gefunden. LL 
\) iso srt) } 59 he | cy ya ™ cy ~— 
Im ganzen ' ' S}.4 ¢£ 19.1 g 10.3 g 
7 ‘ rene} i) , ‘ t : 
Versu N Das Verhdltnis zw schen Bas), 
nommen: A,+A \ H.0 5 20.0 SOLU deo 2 IZ. ind STs, wie in Sr€’Q.; A), 
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Versuch No. 15. 


Hierzu wurde die Hauptmenge der Sulfate benutzt, welche ich 
beim Versuch No. 2 (siehe S. 326) gewonnen hatte, dieselbe be- 
stand also aus eimer Mischung von Strontium- und Baryumsulfat, 
100 g SrCO,,.,, entsprechend mit Ausnahme von 17 g Sulfat. welches 
beim Versuch No. 2 als Proben genommen war, aulserdem wurd: 
ca. 1/),°/, Kalk gefunden. 

Diese Sulfate werden auf dem Wasserbade 2 Stunden unter 
hiiufigem Schiitteln mit 11 10°/ igex Ammoniumkarbonatlésung er- 
wiirmt, nach dem Stehenlassen wurde die Fliissigkeit abgegossen, 
und der Niederschlag zweimal durch Dekantierung mit 1! warmem 
Wasser gewaschen. Der Rest wurde wieder zwei Stunden aut 
dem Wasserbade mit '/, 1 10°/,iger Ammoniumkarbonatlésung er- 
wirmt, wonach die Lisung abgegossen und der Niederschlag dure! 
Dekantierung mit Wasser rein gewaschen wurde: der reingewaschene 
Niederschlag wurde mit einem kleinen Uberschuls von Salpetersiiur 
behandelt, nach Erwirmung wurde filtriert, wodurch ich ein 
Niederschlag erhielt, der siiurefrei gewaschen und getrocknet 
P , Gewicht 40 g) und ein Filtrat(F). Da eine grolse Menge alsy 
umgebildet war, erwartete ich, dalfs ich nur eine geringe Menge |} 
in der Lésung hiitte, und versuchte, ob es nicht méglich » 
selbe vollstiindig durch einen einzigen Zusatz von Schwefelsi 
scheiden, wenn ich eine einigermalsen reichliche Meng 
Wiltrat (Ff) wurde deswegen bis zu 11 verdiinnt und 
75 ccm 66°/,ige Salpetersiiure, samt 60 ccm der vorliu 
diinnten Schwefelsiiure(enthielt also 5.7g H,SO,) und | 
hiufigem Schiitteln bis zum niichsten Tag teh 
trierung bekam ich einen Niederschlag (P., Gewicht 9 
Filtrat, welches bis zur Trockenheit eingedampt! 

Losung des Restes in Wasser blieb ein kleine 
nach Umbildung zu Chlorid bei Barytprobe-/ ei 
tion fiir Baryt gab. Die Lésung von Strontium: 


wegen nach Zusatz von 25 cem konzentrierter Sa 
deem verdiinnter Schwefelsiiure aufs neve bis zur JT 


gedampft und der Rest mit Wasser behandelt. | 
einen Niederschlag (P.., Gewicht 0.8—0.9 e 


aufs neue nach Zusatz von 25cem konzentrierter S 


9cem verdiinnter Schwefelsiure eingedamptt 
Z. anorg. Chem. XI, 
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HDiuUngsrest wurde mit W asser hehandelt. wodurch ich einen 
Niederschlag (P,y, Gewicht 0.8—0.9 g) und eine Lésung bekam, mit 
dieselbe Behandlung zum dritten und vierten Male wiederholt 
ide. Ich bekam auf diese Weise die Niederschlige Py und Py, 
imt eine Lésung (Q), welche nach Eindampfen bis zur Trockenheit 
log baryttreies Strontiumnitrat hinterliels, das zum Versuch No. 8 


sehe S. 338) angewandt wurde. 


Di qu ilitative Untersuchung der Niederschlige P Py; wurde 
inz wie bei den vorhergehenden Versuchen vorgenommen, aber die 


lantitative Untersuchung P, und P. wurde auf die Weise ausge- 
fuhrt, dals eine abgewogene Menge in Chlorid verwandelt wurde, 
vonach Baryt und Strontium durch die von FREsENtus empfohlene 
Chromatmethode getrennt wurden, der Baryt gefallt und als Sulfat 


vogen, Wihrend der Strontian als Differenz berechnet wurde. 


as).. also 44.65 Bas), r, enthielt des 


Bas), und 22.12 srs)... 


I’: O.6988 yaben 0.3120¢ | 


|’ 0.8553 ¢ gaben 0.0820 ¢ BasQ,, also 9.59 BasO,, Pa enthielt deswegen 
} BbaSO, und 8.6 ¢ SrsSQ,. 

P.: Bei Barytprobe-b bekam ich gleich einen reichlichen Niederschlag 

Piv: Bet barytprobe 4 bekam ich gleich einen deutlichen Niederschlag. 

|? Bei Barytprobe-b bekam ich nur eine schwache Reaktion. 

I’yvi: Bei Baryvtprobe-) bekam ich keine Reaktion. 


Dieser Versuch und die daran gekniipfte Ubersicht zeigen, dats 


e Behandlung mit Ammoniumkarbonat nicht intensiv genug ge- 
vesen ist, indem eine grofse Menge Strontiumsulfat (22.1 g von 75.0 g 


SrSO, oder ca, 30°/, von der ganzen vorhandenen Menge) nicht zu 
hKarbonat umgehildet ist, und doch sind ziemlich hedeutende Menge 
Barvumsullat zersetzt. Weiter sieht man, dals eine einzelne Fillung 

saurer Flissigkeit, selbst mit einer im Verhiltnis zu dem vor- 


lenen Barytsalz sehr bedeutenden Menge Schwefelsiure, keine 


irvttreie Lésung giebt. 
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Versuch No. 16. 

Hierzu wurde die Hauptmenge der Sulfate benutzt, welche ich 
durch Versuch No. 4 (siehe 8S. 333) gewonnen hatte, diese bestand 
also aus einer Mischung von Strontium- und Baryumsulfat, zu 100 ¢g 
SrCO, 4 entsprechend, mit Ausnahme von log Sulfaten, welche als 
Proben bei Versuch No. 4 weggenommen waren, aufserdem wurde 
0.1—0.2°/) Kalk gefunden. 

Diese Sulfate wurden ganz wie bei dem vorhergehenden Ver- 
suche mit 11 Ammoniumkarbonatlésung, und danach, nach ein 
paar Dekantierungen mit Wasser, mit '/, 1 Ammoniumkarbonatlésung 
behandelt, aber wihrend das Produkt bei dem vorhergehenden Ver- 
suche rein gewaschen wurde, dekantierte ich hier nur ein paar- 
mal mit Wasser, wiederholte die Behandlung mit '), 1 Ammonium- 
karbonatlésung zum zweiten Male und, nach ein paar Dekantierungen 
mit Wasser zum dritten Male. Nach dieser Behandlung wurde der 
Niederschlag bei Dekantierung mit warmem Wasser rein ge- 
waschen. und danach mit einem kleinen Uberschufs von Salpeter- 
wie bei den vorhergehenden Versuchen behandelt: ich 


suure 2anZ 
bekam auf diese Weise einen Niederschlag (P,, Gewicht 18.3 g) und 
eine Lésung (F). 

Da P., wie unten besprochen, den grifsten Teil des Baryts 
enthielt, versuchte ich, ob man nicht die in der Lésung anwesende 
veringe Menge Baryt abscheiden kénnte, nicht wie in dem vorher- 
vehende Versuchen durch eine einzelne Fiallung mit reichlicher 
Schwefelsiure, sondern durch zwei oder drei einigermafsen reich- 
liche Zusiitze von Schwefelsiiure, zugleich fallte ich in einer stark 
sauren Fliissigkeit. Die Lésung wurde deswegen bis zu 11 verdiinnt, 
und hierzu setzte ich 150cem konz. Salpetersiiure, samt 50 ccm ver- 
diinnter Schwefelsiure (4.75g H,SO, enthaltend) und liels unter 
hiiufigem Schiitteln das Ganze bis zum niichsten Tage stehen. Der 
Niederschlag wurde abfiltriert, siiurefrei gewaschen und getrocknet 
P . Gewicht 8.2g) und zum Filtrat setzte ich 20ccm verdiinnte 
Schwefelsiure ete. Hierdurch erhielt ich einen Niederschlag (P.,. 
Gewicht 3.5g) und ein Filtrat, welches nach Zusatz von 20 ccm ver- 
diinnter Schwefelsiiure einen Niederschlag (Pyy, Gewicht 3.5 g) und 
Dieses-gab nach Zusatz von 10 ccm ver- 


ein neues Filtrat gab. 
und endlich bekam ich 


diinnter Schwetelsiure (Py, Gewicht 1.5 g), 
durch Zusatz von 10 ecem verdiinnter Schwefelsiure zu diesem Filtrat 


Kindampfen bis zur Trockenheit eine Masse, die durch Behand- 


ua 
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lung mit Wasser einen Rest (Py;, Gewicht 3.2g) gab, wahrend die 
Losung (Q) durch Eindampfen bis zur Trockenheit 55¢ barytireies 
Strontiumnitrat gab, welches zu Versuch No. 11 (siehe 8. 343) be- 
nutzt wurde. 

Die Untersuchung der abgeschiedenen Niederschlige wurde 
ganz wie bei Versuch No. 14 vorgenommen. 


P,: 1.723 g Karbonat verbrauchte 31.2 cem Salzsiiure, also wurden 91.5 
BaCO, und 8.7°/, SrCO, gefunden; berechnet von dem urspriinglichen Nieder 
schlage 18.3 g: 90.9" ,=16.6 g BaSO, und 9.1 17g SrsoQ,. 

P,: 1.887 
BaCO, und 82.7"), SrCO, gefunden; berechnet von dem urspriinglichen Niede 
schlage 8.2 g: 16.6°,,=1.4 ¢ BaSO, und 83.4" ,,=6.8 g SrSO, 

P,,,: Bei Barytprobe-a bekam ich einen deutlichen Niederschlag. 

Bei Barytprobe-b bekam ich sofort reichlichen Niederschlag 


Karbonat verbrauchte 29.9 cem Salzsfure, also wurden 17.5 


cr 
= 
‘ 


Pry: Bei Barytprobe-a bekam ich keine Reaktion. 

Bei Barytprobe-b bekam ich eine deutliche, aber schwache Reaktion 

Py: Bei Barytprobe-+ bekam ich keine oder nur eine fufserst schwacl: 
Reaktion. 

Pyi: Verhielt sich wie Py. 


Dieser Versuch mit der daran gekniipften Ubersicht zeigen, dat 
die Behandlung mit Ammoniumkarbonat in diesem Falle passen 
gewesen ist, indem der allergréfste Teil des Baryumsulfats umg 
bildet worden ist, und doch ist nur eine sehr geringe M: 
Strontiumsulfat zugleich unzersetzt geblieben. Etwas Baryumkay 
muls doch gebildet sein und selbstverstiindlich mehr al 
vorhergehenden Versuchen, aller Baryt wird deswege: 
bei dem ersten, verhiltnismifsig reichlichen Zusatz von S 
siure ausgefallt, ja wohl kaum bei dem anderen. Nac! 

Zusatz von Schwefelsiure mufs die Liésung als baryt! 
werden, aber von der ganzen vorhandenen Strontiann 
Sr8O, entsprechend, sind auch 13.3 ¢ Sulfat oder 20.2 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafs bei \ 
einem Teil Baryumsulfat fiir je 4 Teile Strontiun 
hiltnis, in dem Strontian und Baryt in SrCO 
Behandlung mit Ammoniumkarbonat ziemlich inten 
werden mufs, um so gut als méglich alles Strontiu 
bonat umgebildet zu erhalten, aber dies beanspru 
moniumkarbonat, teils mehr Zeit und Arbeit a 
Ich habe deswegen nach einem Wege gesucht, aut 
rroisten Meng B 


‘ 
— 


méglich wiire, das Strontiansalz von der 


der Fallung mit Schwefelsiiure zu befreien, indem 








Meinung die Umbildung von Sulfat zu Karbonat dadurch erleichterte. 


Wie spate! besprochen werden soll ‘siehe S, 373 . gelang es, wenn 
nan zu elmer wiisserigen Lésung von Chloriden eine passende Menge 
Sulzsiiure setzt, ohne gleichzeitige Fiallung von Strontiumchlorid eine 
grolse Menge Baryumchlorid abzuscheiden, dafs in der Lésung 
2—§ Baryt zuriickbleibt (berechnet als BaCO, im Verhiiltnis 

| 100 ¢ kauthehes Strontiumkarbonat) und dies ohne Bezug aut 
cen urspriinglichen Inhalt von Baryt. In den folgenden Versuchen, 
i denen ich SrCO,,, als Ausgangspunkt benutzte, habe ich des- 
wegen zuerst die Hauptmenge des Baryts als Chlorid gefallt, da- 
nach die Lésung mit Schwefelsiure gefallt und dann versucht, die 
rein gewaschenen Sulfate mit Ammoniumkarbonat zu trennen, aber 


ohne ein zutmedenstellendes Resultat. 


Was die Fillung von sauren Strontiansalzléisungen mit kleinen 
Mengen Schwetelsiure betrifft, so zeigen die vorhergehenden Versuche, 
dals eine einzelne Fallung mit einer, im Verhiltnis zu der vor- 
handenen Barytmasse, reichlichen Menge Schwetelsiiure, keine baryt- 
freie Lésung giebt (Versuch No. 15, 8. 353); zugleich sieht man, 
dals diese ziemlich schnell erreicht werden kann, wenn man ein 
paarmal mit reichlicher Schwefelsiure fallt, aber dafs dann gleich- 
eitig ein Teil Strontiumsulfat gefillt wird, wodurch die Ausbeute 
sich wesentlich verringert (Versuch No. 16). Bei den folgenden 
Versuchen habe ich deswegen vorgezogen, kleinere Mengen Schwetel- 

cure zu jeder Fiallung zu gebrauchen, indem ich dadurch weniger 
Strontian verlor: selbstverstiindlich muls in solchen Fillen die 
Killung mehrmals als bei Anwendung einer grélseren Menge 
Schwefelsiiure wiederholt werden, gewéhnlich habe ich doch, nach 


;—4 Fillungen mit den in den folgenden Versuchen angefiihrten 


Schwefelsiuremengen, eine barytfreie Lésung bekommen. 
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Versuch No. 17. 


,» und 5 g Strontiumhydroxyd wurden auf gewohn- 


te SrUy, 

che Weise in Salzsiiure gelést, die Liésung bis zu '/, 1 verdiinnt 

ind in der hialte mit einer passenden Menge Salzsiure gefillt, ich 
bekam dadurch einen Niederschlag von Baryumchlorid (P., Gewicht 
“ g) und eine Lésung, die in Wirme mit einer Mischung von ?/, | 
Wasser und 70 gkonz. Schwefelsiure gefillt wurde. Die reingewasche- 
nen Sultate wurden aut dem Wasserbade unter wiederholtem Schiitteln 
mit 11 10°) iger Ammoniumkarbonatlésung erwirmt und nach ein 
paar Dekantierungen mit warmem Wasser wurde die Behandlung mit 
, | Ammoniumkarbonatlésung wiederholt. Bei Dekantierung mit 

warmem Wasser wurde das Produkt rein gewaschen und danach 
mit einem kleinen Uberschufs von Salzsiure behandelt, ich behielt 
dadurch einen Rest (P., Gewicht 1.8 g) zuriick und eine Lésung, 
die bis zu 11 verdiinnt wurde, worauf 200 ccm 34°/,ige Salz- 
fiiure zugesetzt wurden. Danach bekam ich auf gewdhnliche 
Weise durch Zusatz von 20 ccm Schwefelsiure (1.9 g H,SO,) den 
Niederschlag P., (Gewicht 3.2 g) und ein Filtrat; durch Zusatz 
g H,SO,) den Niederschlag Pyy (Ge- 


wicht 1.7 g), und ein anderes Filtrat, welches nach Zusatz von 


von 10 ccm Schwetelsiure (O.99 


9 com Schwefelsiiure einen Niederschlag Py (Gewicht 1.7 g) und 
ein drittes Filtrat gab, welches durch Zusatz von 10 ccm Schwefel- 
iure den Niederschlag Py, (Gewicht 1.7 g) ergab, ferner ein viertes 
liltrat, welches bis zur Trockenheit eingedampft wurde. Der Ein- 
dampfungsrest wurde in Wasser gelést, worauf das Filtrat zu Ver- 
such No. 13 (siehe S. 345) benutzt wurde, und es zeigte sich dadurch, 
lafs Strontian, 74 g SrCO, oder ca. 92.1 g SrSO, entsprechend, an- 


West nd Wir, 


Die Untersuchung des Niederschlages wurde wie bei den friiheren 
Versuchen unternommen: 


P.- Bei Bary tprobe-/ bekam ich einen grossen Niederschlag und im Filtrat 
vurde von Ammoniak- und Ammoniumkarbonat nur eine geringe Unklarheit 
hervorgebracht. 

P.: Verhielt sich wesentlich wie P,, doch erhielt ich mit Ammoniak und 


\mmoniumkarbonat einen kleinen Niederschlag. 


P Bei Barytprobe-« bekam ich sogleich einen reichlichén Niederschlag 
Piy: Bei Barytprobe-¢ bekam ich sogleich einen kleinen Niederschlag. 


Bei Barytprobe-b bekam ich sogleich einen starken Niederschlag. 
’y: Bei Barytprobe-a bekam ich keine Reaktion. 
Bei Barytprobe-b bekam ich eine schwache, aber deutliche Reaktion. 


I’ Bei Barytprobe-/ bekam ich nur eine undeutliche Reaktion. 
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Man sieht, dafs ich bei diesen viermal wiederholten Fallunge 
mit einer geringen Menge Schwefelsiure aller Baryt ausgefillt hab 


ohne wesentliche Verluste von Strontian zu erleiden, indem nur 7.2 ¢ 
Strontiumsultat von der yanzen vorhandenen Strontianmenge, die 
99.3 g SrSO, entspricht, also ca. 7.2°),, gefiillt sind. Weiter wird 
gesehen, dals bei emem so geringen Inhalt von Baryt die ange- 
wandte Behandlung mit Ammoniumkarbonat zu intensiy ist, nicht 
blofs wird alles Strontiumsulfat umgebildet, sondern auch eine grolse 
Menge des vorhandenen Baryumsultats. Es kénnte deswegen Grund 
vorhanden sein, zu priifen, ob nicht die Behandlung mit Ammomum- 
karbonatlésung in der Kilte, wie von BartTHEe und F aires benutzt, 
bessere Resultate geben wiirde;: mit diesem Ziel vor Augen wurde 
der folgende Versuch angestellt. 


Tabelle VIII. Versuch No. 17. 





Das Gewicht 


Die Bezeichnung ~ Das Gewicht 
des Nieder- : , 
des hlae \ ! Bemerku a 
ry: SCHUIALeS on 
Niederschlages “- 
S als Sulfat . a 
BasO, SrsoO, 
P, (9¢ BaCl,. 2ae S69 S65 ' 
5 Pavls i - \Werd: 
{ zal, 
> o oO Li 
Pa I1.S¢g l.Sg 
‘ — ) i , ‘/ 
Pin 4 Piv +P +Py S.3 g l.lg i.o f L) _ 
() ‘ca. 74 g SrCQ,) 92.1 ¢ 92.1 ¢ 
Wee (ae ey ay 4.09 1.05 
100 g SrUO, B) ent- 
ee ee 114.8 ¢ Ll.og LO 


Versuch No. 18. 

99 £ srl , B und 5 4 Strontiumhydrox) . wurda 
Versuch No. 17 behandelt; aus der Chloridlisung 
siure 9.1 4 Baryumchlorid abgeschieden, nna 
durch Schwefelsiiure eine Mischung von Strontium 
gefallt, welche rein gewaschen wurde. Diese Sul! 
mit 11 10° iger Ammoniumkarbonatlésung und 
ein paar Dekantierungen mit Wasser mit einem hall | 
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lerselben Lésung behandelt: die Behandlung wurde bei gewOhnliche: 
lemperatur vorgenommen und dauerte sowohl das erste als auch 

zweite Mal zwei Tage, in welcher Zeit der Kolbeninhalt hiutig 
imgeschiittelt wurde. Nach Abgielsen der Flissigkeit wurde der 
Niederschlag durch Dekantierung mit warmem Wasser reingewaschen 
ind danach mit einem kleinen Uberschufs von Salzsiure behandelt. 
Ich bekam so einen bedeutenden Niederschlag (P,, Gewicht 39 g) und 
ne Loésung, die dessenungeachtet doch weit entfernt war, baryttre: 
u sein. Die Lésung wurde bis zu einem Liter verdiinnt und ich 
etzte dazu 200 cem 34°) ige Salzsiiture und bekam danach aut 
sewobnliche Weise durch Zusatz von 10 cem verdiinnter Schwetel- 
ture den Niederschlag P. (Gewicht 1.4 g), und ein Filtrat, das bei 
Zusatz von 10 cem werdiinnter Schwefelsiiture den Niederschlag P 


(jewicht 1.7 @) gab. und ein anderes Filtrat. das durch Zusatz von 
eiteren LO cem Schwetelsiure den Niederschlag Pry (Gewicht Li 4 
rab, samt ein drittes Filtrat, welches die Hauptmenge vom Strontian 


nthielt. aber nicht welter verarbeitet wurde. 


. gab bei Barvtprobe-a sofort einen reichlichen Niederschlag. 

|’ ib bei Barytprobe-a eine schwache, aber deutliche Reaktion, und bei 
Barytprobe-/ sogleich einen reichlichen Niederschlag. 

|’ cab bel barvtprobe » keine heaktion, aber bei Barvtprobe-d eine 


Vache, aber deutliche Reaktion. 


Ich habe diesen Versuch auf mehrere Weisen variiert, z. B. die 
Behandlung mit 1’), | Ammoniumkarbonatlésung aut einmal vor- 
enommen, oder ein Hinstellen in der Kiilte von mehr als zwei Tagen 
benutzt, aber das Resultat ist stets dasselbe gewesen. Die Um- 
bildung ist stets eine sehr unvollstiindige gewesen, in mehreren Ver- 
suchen doch bedeutend besser als in Versuch No. 18 und desto 
vesser, je mehr Ammoniumkarbonat ich anwandte, aber in allen 
iillen hat eine teilweise Umbildung des Baryumsulfats zugleich 
tattgeftunden: die Methode erscheint mir deswegen nicht empfehlens- 
wert, und ich tinde keinen Grund, niher auf die einzelnen Versuche 
inzugehen. 

leh werde auch weiter nicht eine Anzahl Versuche anfiihren, 

denen ich die Behandlung der Sulfate mit Ammoniumkar- 
bonatlisung in der Wiirme varuerte. Ich will nur bemerken, 
afs, wenn die Hauptmenge des Baryts durch Salzsiure als 
Chlorid gefiillt ist, kénnen die vom Filtrat gewonnenen Sulfate 


passend aut dem Wasserbade in 2 Stunden unter haufigem Schiitteln 


mut L*/, | 10 wer Ammoniumkarbonatlésung erwirmt werden, 








“yy *> 
HHO 


es werden nach Waschen und Lésung in Salzsiiure nur 3—5 gS 
fat zuriickbleiben, einen grofsen Teil von Baryt enthaltend, w 
der salzsauren Lésung kann der Rest des Baryts durch einen Zu 


satz von 20ccm der vorhin genannten verdiinnten Schwefelsiur 


und zwei bis vier daraut tolgenden Zusitzen von 10 cem Schwef 
siiure wie gewOhnlich abgeschieden werden. Doch muls ich daraut 


aufmerksam machen, dals man, um sich mit so wenig Ammonium- 
karbonat, wie hier angegeben und einer einzigen Behandlung begniige: 
zu kénnen, den Kolben sehr ftleifsig schiitteln muls, da au 
Bedeutung zu haben scheint, und ich werde immer emptehie: . De 
vor man die Hauptportion in Salzsiiure list, eine kleine Prol 
nehmen und dieselbe zu lésen: bleibt dann mehr als eine Kleinig- 
keit ungelést zuriick, muls man die Hauptmasse aufs neue mi 
Ammoniumkarbonat behandeln, selbst auf die Gefahr hin, dats alle 
Baryumsulfat zersetzt wird. Die Trennung zwischen Strontium und 
Baryum, welche man bei Behandlung der Sulfate mit Alkalikarbo- 
naten erhalt, spielt im ganzen genommen nur eine geringe R 
die eigentliche Trennung wird durch wiederholten Zusatz von kle 
Mengen Schwetelsiiure zu einer sauren Strontiansalzlésune 
yenommen, und diese kann ebenso leicht auf der ursprii 
salzsauren Fliifsigkeit, als auf der spiiter gewonnenen Lésu 
senommen werden. Da das Strontiansalz inzwischen | 
der Sulfate von der Hauptmenge des Kalkes betreit 
doch, dafs man sich, sowohl was Arbeit und Ausbe 
besten steht, diesen Umweg einzuschlagen, wen: 
sorgt, alles Strontiumsulfat in Karbonat ve) 


selbst wenn auch die Hauptmenge des Baryt 


tf. Trennung von Strontium und Baryu: 
stoftsiliciumtluorid. 
Die von Brrzetius! eingefiihrte Methode, Si 
ryvum durch Wasserstoffsiliciumfluorid zu trenn 


KF ALIERES” priparatiy anzuwenden versucht. al 


condamne davance*, und keiner wurde wo! (| \| 
. : > ry. y i? 
wenn von emer Trennung grélserer Mengen die bh 
denn. dafs dieselbe besonders gute Resultat: 

. hongl. Vs te nskaps- Ar rdemiens Han fi?7 , _ 


Jahresber. (4. Jahrgang), 5. 80. 


Bull. Soe. Chim. (1892) 4, 104 
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nicht der Fall. Der Grund hierfiir ist der, dafs eine Barytsalzlésung 
selbst von einem einigermafsen reichlichen Uberschufs an Wasserstoff- 
siiciumtluorid nicht vollstandig gefillt wird, nicht einmal von einem 
( berschuls an Ammoniumsiliciumfluorid und dem darauf folgenden 
Zusatz von Wasserstoffsiliciumtluorid, erst ein reichlicher Zusatz von 
Weingeist macht die Fiallung vollstindig. Weiter werden Strontian- 
salze, auf iihnliche Weise behandelt, wohl nicht so leicht wie Barvt 
salze gefiillt, aber ein gleichzeitiger Zusatz von Weingeist zu nur 
einigermalsen starken Lésungen  scheiden bedeutende Mengen 
Strontiumsiliciumfluorid ab. Bereits hieraus kann man schliefsen, 
dals die Strontiansalze nur mit ziemlich grofsem Verlust von den 
Barytsalzen auf diesem Wege getrennt werden kiénnen, wenn es iiber- 
haupt mdglich ist: ich habe deswegen aufser diesen kleinen Ver- 
suchen mit ungemischten Strontian- und Barytsalzen nur einen ein- 
velnen Versuch gemacht, der zeigte, dafs man selbst mit einem 
Verlust von 11—12°). der ganzen Strontianmenge, als Sulfat be- 
rechnet, nicht ein Strontiumsultat gewinnen konnte, mit weniger als 
ca. 0.2°/, Barvt. 
Versuch No. 19. 

95 g SrCO.,,, und 5 g Strontiumhydroxyd werden auf gewohn- 
liche Weise in so wenig Salzsiiure wie méglich gelést, worauf die 
Lisung bis zu 11 verdiinnt wird. Hierzu setzte ich 11 Ammonium- 
siliciumtluoridlésung, auf folgende Weise bereitet: 750 ¢ frisch dar- 
vestellte 13°/,ige Wasserstoffsiliciumfluoridlésung wurde schwach 
mit Ammoniak iibersiittigt und danach mit 50 g derselben Wasser- 
toffsiliciumfluoridlésung sauer gemacht, wonach von der abgeschie- 
denen Kieselsiiure filtriert wird, und das Filtrat, welches ein wenig 
nehr als die zu 100 g Strontiumkarbonat entsprechende Menge 
\mmoniumsiliciumfluorid enthielt, bis zu 11 verdiinnt. Zu der 
Strontiansalzlésung wurde weiter '/,1 5°/,iger Wasserstoffsilicium- 
‘luorid gesetzt, so dals die ganze Fliissigkeitsmenge 2'/, | betrug,’ 
und danach vorsichtig und unter bestindigem Schiitteln 1/, | Wein- 
reist, worauf das Ganze bis zum niichsten Tage stehen blieb. Ich 

trierte von dem Niederschlage (B) und vom Filtrate (F) fillte ich 
| | mit Schwefelsiiure, das dadurch gewonnene Sulfat (P.) wog 26 g; 
im ganzen wurde also in der Lésung Strontian ca. 78 g Sulfat ent- 


prechend, gefunden. 


Fresentus (Zeitschr. anal. Chem. 1890' 29. 160) empfichlt das durch 


fahrung vefundene Verhiltnis 200—250 ecem F liissigkeit fiir jedes (;ramm 


Strontian zu benutzen. wenn man mit ', ', Raumteil Alkohol fiallt. 


) 
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’, gab bei Barytprobe-a keine Reaktion 

P, gab bei Barytprobe-b nach Verlauf von weniger als einer Minut 
deutliche Reaktion. 

Ich nehme deswegen an, dals P, ca. 0.2°', Baryt enthalt. Den 
Niederschlag (B) wusch ich mit kaltem Wasser, teils durch Dekan- 
tierung, teils durch direktes Waschen auf dem Filter, aber es & 
lang mir nicht, alles Strontiumsiliciumfluorid zu lésen, obgleich 
das Waschen solange fortsetzte, dals bedeutende Mengen Barium- 
siliciumfluorid zugleich fortgewaschen wurden. Das Waschwasser 
wurde mit. Schwefelsiure gefillt und gab dadurch 25 g Sulfat, wo- 
von ich ca. 5.2 g abzog als herriihrend von ca. 200 cem des Filtrats 
F), welches von dem ziemlich voluminésen Niederschlag (B) zuriick- 
sehalten wurde, und man ersieht, dals durch die Waschung ca. 20 ¢ 
Sulfat (P.) gelést sind. 


I, gab bei Barytprobe-a gleich einen reichlichen Niederschlag 


Der bei der Waschung mit Wasser zuriickgebliebene Nieder- 
schlag P,, wurde bei 100° getrocknet und wog danach 10 ¢: be- 
rechnet man dieses wie BaSiF’,, so entspricht es ca. 8.4 ¢ BaS0, 

Kin paar Gramm von P., werden mit Schwefelsiiure wiederh 
Male bis zur Trockenheit in einer Platinschale eingedampftt. 
wonnene Sulfat zu Karbonat umgebildet und danach zu Nitrat 
hiermit wird die Barytprobe-b auf gewéhnliche Weise 
Ich bekam sogleich einen grofsen Niederschlag, aber in 
des abgeschiedenen Baryumchromats konnten bedeutes 
von Strontian, sowohl durch Schwefelsiiure als durch A) 


Ammoniumkarbonat nachgewiesen werden. 


Die Menge der verschiedenen Produkte ist 
I. Strontiumsulfat, enthaltend ca. 0.2 Baryt 
II. Mischung von Strontium- und Baryumeultf 
If]. 


Verlust 


entsprechend 100 g SrCO,,,. 


Ich will nur hinzufiigen, dals eine Method 
eine bedeutende Menge Wasserstoffsiliciumfiuo 
Abscheidung des Baryts fordert, dals das Strontia . 
Kieselsiure zu vermeiden) gefillt wird, vollstin 


tiansalz geben miifste, wenn man daran denken 


zuwenden. 
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Trennung von Strontium und Baryum durch Chromsiure. 


Die so oft zur Trennung von Strontium und Baryum, sowol! 
ils quantitativer Hinsicht benutzte Chromatmethode 
S. S11) ist zum priiparativem Zwecke nicht anwendbar. 
Banrue und Fatreres' haben die Fillung in essigsaurer Lésung 
isgu’ coloration fortement jaune et cessation de précipité ver- 
ht, iber haben auf diese Weise nicht allen Baryt ee fillt. Ich 
ute, worauf obenstehendes Citat hindeutet, dafs sie nur einen 
nen Uberschufs von Kaliumchromat zugesetzt haben, so dals die 
vkeit noch freie Essigsiure enthielt, und darin ist Baryum- 

it nicht unléslich, wovon man sich leicht iiberzeugen kann, 

man eine essigsaure Lésung von reinem Barytsalz mit einem 

einen Uberschufs von Kalinmchromat fallt. Es wird dann das Filtrat 
ich Stehenlassen mit ein wenig verdiinnter Schwetelsiiure einen 
euthchen Niederschlag geben. Anders dagegen, wenn man so viel 
Kaliumchromat zusetzt, dafs alle Essigsiiure gebunden wird, und die 
I liissigkeit eine reichliche Menge Kaliumdichromat und médglicherweise 
Kaliumchromat enthilt, in emer solchen Lésung ist Baryumchromat 
inléslich, und das Filtrat wird deswegen beim Stehen mit ein 
renig Schwefelsiure keinen Niederschlag geben: diese interessante 
seobachtung verdankt man ScnweirzeErR und FREsENrIvs; der letztere 
vandte Ammoniumchromat statt Kaliumchromat an. Da es _ hier, 
reradeso wie bei Anwendung von W asserstoffsiliciumtluorid cilt, allen 
Baryt abzuscheiden, wenn tiberhaupt die Rede davon sein soll, die 
Methode anzuwenden, habe ich versucht, dies durch Benutzung des 
thesprochenen Verhiltnisses zu erreichen, aber auf Grund der 
Schwerléslichkeit des Strontiumchromats, mulste ich auf nicht geringe 


Verluste von Strontian vorbereitet SPIN. 


Versuch No. 20. 
95 ¢ SrCO, 4, und 5 g Strontiumhydroxyd werden auf gewoéhn- 
liche Weise in so wenig Salpetersiiure wie méglich gelést, die Lésung 
12 | verdiinnt und ungefiihr bis zum Kochen erwirmt. Hierzu 
setzte ich nach und nach unter gutem Schiitteln eine warme Lésung 


20 ¢ Kaliumacetat und 200g Kaliumchromat in 11 Wasser. 





Nach Stehenlassen bis zum niichsten Tage wurde filtriert, das Filtrat 
mit Natriumkarbonatlésung gefiillt, das Karbonat in Salpetersiure 


? IY 


st und aufs neue mit Soda gefillt, gewaschen und getrocknet 


m. (1892) 7, 105.° 
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P., Gewicht 8 g), der Chromatniederschlag wurde dageg 
33°/,iger Salpetersiure gelést und die Lésung bis zu 2 
und erwirmt, woraut ich unter gutem Umschiitt 
Lisung von 100 g Kalumacetat und 200 g Kaliumchromat in | 
die zugesetzte Salpetersiiure beansprucht nur ein wenig iibe: 
Hilfte, um neutralisiert zu werden) hinzusetzte. Nach Stehenlas 
bis zum niichsten ‘Tage wurde filtriert. und das Filtrat gab bei Be- 
handlung wie oben einen Niederschlag von Strontiumkarh 


Gewicht 5 2), wihrend der Chromatniederschlag wieder in 100 


Mal getillt wurde, doch tiltrierte ich bereits nach 3 Stunden. 


hekam SO ein Kiltrat. welches den Niederschlag P . (sewicht oO ¢g 


33°/,iger Salpetersiiure gelést und aut dieselbe Weise 


gab, und eimen Niederschlag von Chromaten, der nach Loésung 


om, ( 


) 


Salpetersiure durch Fallung mit Schwefelsiure 89 g Sulfat (1 
P, P, und P.. gaben alle bei Barytprobe-a keine Reakt 
bei Barytprobe-) bekam ich nur eine schwache Unklarheit 
P.+P),+Piy: ca. 18 g SrCO,=ca. 22.4 g¢ SrsSQ,. 
Div: 59 ¢ Sulfat 39.0 ¢ Sulf 


(P,+ Py + Py t+ Po 111.4 ¢ Sult 


100 g SrCl Yara enthielten Baryt, Strontian und halk zu I 


Sulfat entsprechend. Der Baryt schien also immer so 


stiindig gefallt gewesen zu sein, aber die gleichzeitige | 
Strontiumchromat ist so grofs gewesen, dals von d \ 


> 
ei 


der Methode in priparativem Sinne nicht die | 
h) Trennung von Strontium und Bat 


schiedene Léslichkeit der Chlorid 


Sowohl Baryum- als Strontiumehlorid 
rigen Lésung durch Zusatz von Salzsiiur 
sie werden nicht gleich leicht gefillt. I. M 
und Strontiumchlorid im Grolsen, indem 
sittigten Lésung durch Zusatz des doppelten \ 
‘Sp. Gew. 1.1) das erste abscheidet. Selb 
keine absolute Trennung auf diese We! 
man ohne Verlust von Strontian den gréis | 
scheiden, so wire bereits dadurch ohne \I 
Um hieriiber zur Klarheit zu komme 


ausgefiihrt. 


) , ? ’ ; ; ; 
1 Ber. deutsch. Che, 1A, isook we sac 








Versuch No. 21. 


190 g¢ SrCO,,,, und 10 g Strontiumhydroxyd wurden aut ge- 
Shnliche Weise in Salzsiure gelist und zu der Lésung setzte ich, 
bis das Ganze 21 betrug, Wasser und Salzsiure in einem solchen 
Mengenverhiltnis, dafs die Fliissigkeit selbst beim Abkiihlen voll- 
stiindig klar bheb. 

Hierzu leitete ich, unter Abkiihlung des Kolbens mit Wasser 
unter bestindigem Umrihren mit einem Rihrapparat gasférmige 
Chlorwasserstoffsiure, wodurch Baryumchlorid und spiiter zugleich 
Strontiumehlorid gefaillt wurden. Die Fallung wurde _ fraktioniert 
vorgenommen, indem die Zuleitung von Chlorwasserstoffsiure ein- 
restellt wurde, wenn ein passender Niederschlag ausgefallt war, wor- 
uf filtriert wurde. Das Filtrat wurde gemessen, und es wurden 
50 com herausgenommen, um den Siuregrad zu bestimmen, der 
ibrige Teil des Filtrats wurde in den reingewaschenen Kolben zu- 
rickgegossen und dureh erneute Zuleitung von Chlorwasserstoffsiiure 
vefallt, zuletzt setzte ich durch einen Scheidetrichter 500 cem Ather 
unter bestiindigem Umriihren zu der salzsauren Fliissigkeit, und 
‘eitete endlich vor der letzten Filtrierung aufs neue Chlorwasserstofi- 
siiure hinzu. Der Niederschlag der Chloride, welcher auf dem Trichter 
mit durchlécherter Filtrierplatte abfiltriert war, wurde erst ein 
paarmal mit 30°/ iger Salzsiiure und danach sorgfiltig vor der 
Luftpumpe mit einer Mischung von 4 Raumteilen 30°/) haltiger 
Salzsiiure und 1 Raumteil Ather, gewaschen. Nach einer so voll- 
tindigen Absaugung als méglich wurde der Niederschlag im Wasser 
velést, die Lisung mit Ammoniak und, nach Filtrierung, mit Am- 
moniumkarbonat gefiallt, die Karbonate wurden ein paarmal mit 
warmen Wasser dekantiert, danach auf dem Wasserbade mit Am- 
moniumkarbonatlésung aufs neue erwiirmt und endlich mit warmem 


Wasser reingewaschen. 


Auf diese Weise wurden gewonnen: 


’ (Gewicht 30.0¢ Karbonat), danach wurde die Fliissigkeitsprobe V, genommen. 
| | 36.02 ; yw 7 - - V 
¥ i8.0g - \, - 99 - 99 + 

\y 


‘T 
i 
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Das salzsaure, fitherische Filtrat des letzten Niederschlages (P,,. 
vurde bis zur Trockenheit eingedampft, der Rest in Karbonat (Py, 


».7 @) verwandelt und endlich wurden alle verschiedenen 





oboY 


salzsauren Fliissigkeiten, die ich r Wasel ? - 
nutzt hatte, bis zur Trockenheit eingedampfi i d t 
Kabonat umgebildet ” . Gewicht 14 @),. re 
Gewichtsmengen habe ich darauf Riick 
nach jeder Fallung 50 ccm Fliissigkeit als Prol 

da ich jyedesmal das Volumen qes GanZel I: tS ma 

daraus die Menge des Karbonats berechnen, die zu Vi 
suche gefundenen addiert werden sollte, um das Gi 
welches der eanzen 1n Arbeit senommenen Strontlanmen 
es sind dies korrigierte Gewichtsmengen., welche ob 
sind. 

Der Niederschlag P ? reigte sich bei de yew 
Kalkproben als 0.05—0.2"), Kalk enthaltend. Sie wer 
wohnliche Weise durch Titrierung mit der vorher genannten S 
siure analysiert, indem der obengenannte Inhalt Vor hy LK 
keine Rolle spielt fiir lg abgewogenes Karbonat bea 
Strontiumkarbonat mit einem Inhalte von ! Kalk 0] 
mehr Salzsiiure als reines Strontiumkarbonat). | 
dieselbe Weise analysiert, indem ich dasselbe als nu | 
und Strontiumkarbonat bestehend, betrachtete, es « 


weniger als 0.05°/. Baryt. 


P, 1.9122 ¢ verbrauchte 33.738 ccm Salzsiure 
srCO,; d. h. auf 30g: 29.7 g BaCO, und 0.3 g¢ SrCO 


Bei Barytprobe-/ bekam ich gleich eine 
und das iltrat desselben cab mit Amm 


deutenden Niedersechlag von Strontiumk 


P.,: 1.6358 ¢ verbrauchte 37. Sal 

srCO.: dc. h. aut 36 ¢: 3.5 ¢ BaCO, und bog Srl 
Pos: 1.4877 ¢ verbrauchte 34.6 cem Sa 

SrCO.: dc h. aut 78 ¢: 4.1 ¢ BaCO | 73.9 Srf 
1’; : 1.4578 vy verbrauchte 34 4 Cel Si 

srCO,: d. h. auf 20 ¢: weniger als 0.1! pat) 


Barytprobe t cab keine he kT 
Barytprobe }, cab lereh 


Py: Barytprobe , wah keine R 


0.7284 vo verbrauchten PS D2 5 Tl = 
CaCQO.: d. h. auf 2.7 ¢: 0.7 ¢S8rCO (iat 


Die entnommenen Prober \ \ 


V angegebene Weise untersnu 


V.: Die entnommenen 50 


i 
dunnt,. davon nahm Wh 2o cem (| 
| - ] She } 
nabm ich davon 25 cem Oo von 
Z. anorg. Cher I 








Natron! ng, welche im Verhiltnis zu oben genannter Salz 
i! Ich gebrauchte Natronlésung, 4.46 cem Salzsiiure = 0.094 ¢ 
ii' l pre ‘ Le r Saurey rad Will li berechnet, als ob es ! ccm Salzsii ire 
4 HC! enthielt, die Lésung enthielt da ca. 17.3°, HCL. 
\ erbrauchte Natronliésung, 5.7 cem Salzsiure=0.1201 ¢ HCI, 
2 He pl end 
\ em verbrauchte Natronlésung, 8.08 ecm Salzsiiure =0.1702 ¢ HCl, 
Lit he I 
\ I verbrauchte Natronlésung, 9.75 cem Salzsiiure = 0.2054 ¢ HC 
er, trot Inhalt yon \tl or. die Lisung als reine Salzsiiure 


Man sieht hieraus, dafs es nicht méglich ist, allen Barvt ab- 
ischeiden, bevor zugleich ungetihr aller Strontian gefillt ist; zwar 
mmt die Barytmenge stets in den Niederschligen Fas Pp und _ 

ber eine Methode lifst sich nicht daraut bauen. Dagegen muls 
| Clin wanaeres Verhiltnis beachten, und ZWar dies, dals P auus- 

sich aus Baryumehlorid besteht, man kann also durch einen 
nden Salzsiiurezusatz emen ‘Teil Baryumechlorid fallen, ohne 


Verlust von Strontiumehlorid. Bei diesen Versuchen sind 29 


ig 
di.d g Oder «iS.5"/, vom ganzen gefillt, stets als Karbonat 
rechnet: deutlicher kann es vielleicht so ausgedriickt werden, 

is kilutliche Strontiumkarbonat, welches ich als Ausgangs- 
produkt benutzte, vor der Fallung mit Salzsiure 18.85", BaCO, 
thielt, nach der Fiallung sind nur 3.85"), BaCO, zuriick, stets im 
Verhiiltnis zum Ausgangsprodukt gerechnet. Nach dieser Fiallung 
thielt die Fliissigkeit ca. 17.3°), Salzsiure. Es wire ja méglich, 

d ein besseres Resultat erzielt werden kénnte, wenn man eine 


stiirkere Siiure gebrauchte; dariber werden die folgenden 


Vi iche Autschluls geben. 
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Versuch No. 22 


De SrCO.,, und 5g Strontiumhydroxyd werden auf gewoéhn- 


he Weise in wenlg Salzsiiure wie modglich gelést und die Lésung 
erdunnt hierzu setzte ich, antangs In grdélseren Partien, 

| ; . } +; : ~ | ] : ] ’ 

Una nach ullvel estindigem Schiitteln und wieder- 

Abkiihlung mit kaltem Wasser 750ccm 30° iger Salzsiiure. 


Nachdem die Masse einige Zeit in kaltem Wasser gestanden hatte. 


hende KF liissigkeit abgegossen, der Niederschla 


; 
— 


einen ‘Trichter mit durchlécherte: Filtrierplatte gebracht, erst 
Mal vor der Luftpumpe mit 30°/ iger Salzsiiure und da- 
\t] r-W eimnveist saure tre} cewaschen. Der Niederschlag 
9¢ (BaCl,, 2H,O) zu 7.3g BaCO, entsprechend, und enthielt 
jiulserst wenigen Strontian. In 100¢ SrCO,,.. 
9.71¢ BaCO, getunden, es ist also nur Barvumchlorid zu- 
k geblieben, zu ca. 2.4g BaCO, entsprechend. Den Siuregrad 
ing berechnete ich, als wenn ich mit Salzsiiure und Wasse) 


ht mit einer wiisserigen Lésung zu thun hatte: 


\\ ; ; yO) 


Versuch No. 238. 


V5 ¢ SrCO und 5g Strontiumhydroxyd werden vollstiandig, 
bei vorigem Versuch behandelt, nur benutzte ich zur Fillung 


Soubcem JV ive Salzsiure. Durch diesen Zusatz entstand, wie hej 
Versuch No. 22 der Niederschlag von Baryumchlorid aut die charak- 
e Weise wie ein schweres Pulver, welches sich leicht an den 
Boden setzte. Beim Stehen in kaltem Wasser entstand zugleich 
ner nadeltOrmiger Niederschlag, der fiir das Strontiumchlorid 
irakteristische Aussehen hatte, derselbe verschwand indessen voll- 
enn ich die Flissigkeit bis zur gew6hnlichen T’emperatur 
und den Kolben schiittelte: ich stand oftenbar hier be 
Grenze, die ich suchte. Nach Filtrierung, Waschung und 


cknung wog der Niederschlag 9.1 ¢. 7.35¢ BaCO entsprechend, 
‘ ] ‘ 


e sich so gut wie strontiantrei. Der Siuregrad der Fliissig- 


Wil. we Oper herech) .. ca. 19.4 ' 
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‘ . 
Versuch \ , i 


Yog SrCVO..,, und Og Strontiumbhvdrox 


— 


2 xe lols : 
peiden vorhergehenden Versuchen behandelt, nw 


30°/ ige Salzsiure benutzt. Ich erhielt dadw 
pulverférmigen Niederschlag von Baryumelhilorid, s | 
groise Menge Nadeln, die sich nicht durch NSchii 
Fliissigkeit bei gewéhnlicher Temperatur listen. Der Niederschiag 
woe 29.9 4 und enthielt eine grofse Menge Str umc! De 
Siiuregrad der Fliissigkeit, wie oben berechnet, war 19.5 

Wie man aus diesen kleinen Versuchen ersieht, iSt ( 
lich, so viel Baryt auszufillen, dafs in der Lisung nur Chiomd 
tunden wird, 2—3 g Karbonat entsprechend, wenn ma lt 


Karbonat ausgeht. 


Natiirlicherweise gelten die oben angetiilhrten Zahien 


‘ 


die Verdiinnungsgrade, welche hier benutzt sind, ich 


Versuche angestellt, bel denen ich ebentalls von 100 I 
ausging, zu Chlorid umbildete und in !), | Fliissigkeit 
wo ich mit 39°/ iger Salzsiiure gefiillt habe. Sel 


werde ich dort eine geringere Menge Salzsiure zur | 
nutzen, ich bekomme deswegen eine geringere | 


eine mehr konz. Salzlésung, die Fliissigk 


liber 19° . Salzsiiure zu enthalten, bevor das Si 
ginnt sich abzuscheiden, aber auf der and 
Baryumchlorid sich auch leichter ab Ih 
SrCO.;4) benutzt, die ungefihr doppelt | 


LOO 4 srco, RB); auch hier gelang es, O Vif 1? 
dals in der Lésung nur Chlorid getunde 


karponat entsprechend. Der Versuch 


(srenze ist iiusserst schart und leicht zu 
tolgende W else vorgeht: Zur Losune (if ' 


100 ¢g Karbonat’ setzt man konz. Salzsiiure 
bis ein Niederschlag hervorzukommen 
wiederholter Abkiihlung mit kaltem W 
durch lebhaftes Zutropteln von eimem Ss 
Wilhrend des Zutréptelns den Kolben 
das Zutrépfeln von Nalzsiiure ein, 

. 


Wasser nadelfirmige Krystalle sich ab 


punkt, den man, ohne Ubung zu ha 








ji4 


inter Umschiitteln auf kochendem Wasserbad 


’ 
' 


\ugenblick, bis die nadelférmigen Krystalle verschwunden 
Nach Hinstellen von ganz kurzer Zeit setzt das Baryumchlorid 
m Boden an und die Fliissigkeit kann, ohne Weiteres davon 
gossen werden. Wie friiher besprochen (siehe S. 328), kann 
Fillung des Strontians und des Restes von saryt durch Schwetel- 
ekt in dieser ziemlich stark salzsauren Fliissigkeit ohne 
entlichen Verlust von Strontian vorgenolmen werden, wogegen 


ilergréiste Menge Kalk in der Lésung verbleibt. 


i Andere Met hoden. 
Man wird beim Durchlesen der voraufgegangenen Abschnitte 


decken, dals die Methoden, welche zur Trennung von Stron- 


und Kalk benutzt werden. im grofsen und ganzen einen anderen 


Charakter haben als die zur Trennung von Strontian und sarve 
utzten. Die erstgenannten griinden sich nimlich auf einer 


Fillung des einen oder anderen Strontiansalzes, wodurch das ent- 
hende Kalksalz, die Unreinigkeit gelést bleiben sollte, wihrend 
etztgenannten gewodhnlich daraut ausgehen, die Unreinigkeit, 

ryt, als ein oder anderes Salz zu fillen, wihrend das ent- 

hende Strontiansalz gelést bleiben sollte. Selbstverstiindlich 
erste Art der priiparativen Methoden der letzten vorzuziehen, 
lrennungsmethoden dieser Art fehlen ganz fiir Strontian und 

Ks giebt niimlich sehr wenig Barytsalze, welche leichter 

id als die entsprechenden Strontiansalze, und dies ist ja 
erade das, worauf das ganze ankommt. Man kénnte an die oxal- 
ren Salze denken, und ich habe auch versucht, dieselben zu he- 
nutzen, aber der Unterschied der Léslichkeit ist so gering, dafs man 

Baryt und Strontian gar nicht auf diesem Wege trennen kann. 

\hnliche Bedingungen bieten die Hydroxyde dar, und ich habe des- 

egen versucht, ob es nicht méglich wire, von eimigermalsen ver- 
diinnten, barythaltigen Strontiansalzlésungen mit Natron baryttreies 

Strontiumhydroxyd zu fallen, aber es ist mir nicht gelungen. Ich 

nicht niher aut diese vollstiindig unbrauchbaren Methoden 
Versuche elnzugehen, die ich diesbeziiglich angestellt habe, 


h meinte ich, dieselben der Vollstindigkeit halber anfiihren zu 





: 

- 
H 
‘ 
4 

+ 





Jt 


C. Schlulfs. 


Aus der vorliegenden Arbeit ersieht man, | hwierig 
Strontiansalze sich von Kalk- und Barytsalz 7 
es ist recht charakteristisch, dals sich bei dieser Trennune 
bestimmte Regel geltend macht, eine Regel, die kur usgedriickt 
werden kann, dals entsprechende, IsOmo! phe Salze von an’ 
Stofien sich schwieriger trennen lassen, als entspreche Salz 
welche nicht isomorph sind. Diese Regel ist wohl gan bst 
verstiindlich, aber sie ist nicht immer bei priiparativen A: 


beachtet worden; ich werde deswegen ein paar  Beispiel 
der vorliegenden Arbeit anzufiihren. Was die Chloride von | 
cium, Strontium und Baryum betrifit, ist es mir nicht mdgli 
wesen, Calciumchlorid vollstiindig von Strontiumchlorid 
obgleich jedes derselben in reinem Zustand sich vollstindig 
schieden dem ‘Trennungsmittel, der konz. Salzsiure gegeniit 
verhilt. Anders dagegen mit Strontium- und Baryumchlor 
mit einem Gradunterschied sich konz. Salzsiiure gegenii 
dig gleich verhalten, indem beide gefallt werden, aber nicht ison 
sind, und im ganzen hat jedes sein charakteristisches Aussely 
kénnen mit konz. Salzsiiure getrennt werden, selbstv 
vollstiindig, aber die Hauptmenge des Baryumchilori 
untergeordneter Bestandteil zugegen ist, kann get 
das geringste Strontiumchlorid mit herabzuziehe 
der drei hier besprochenen Metalle betrifit, wird 
Strontium- und Baryumnitrat zu trennen, ¢ 
einander zu sehr; dagegen wird es verhiilts 
Calciumnitrat zu trennen, aber das letzte 
Krystallform und im ganzen einen vou den and 
Charakter. Die Sulfate von Calcium, St 
isomorph und obgleich zwischen den verse! 
hedeutender Gradunterschied in der Lé 
diinnter Salzsiiure) oder in der Wide) 
karbonaten gegeniiber, ist es doch 
trennen, wenn sie zusammen und nicht je 

[ch werde endlich zum Schluls « \I 
ich nach den, aus dem V oranvegange!) 
Zur Darstellung reiner Strontiansalze 
ich stets von 100 ¢ kiuflichem Strontiu 

95 g Karbonat werden in so wenig 


lost. die Lésung bis zu 400 cem 








ohne vorhergehende Filtrierung 


‘| ci reste I: rm zugesetzt. woraut das CAlZi 

. it dem Wasserbade unter wiederholtem Schiitteln des 

in wird, Darnac} ird filtriert, zum Kiitrat 5 bis 

tric 114i VPAlZe Wiledel eine halbe 

Hiernach wird v dem moglcherweise abgeschie- 

und das Filtrat welches stark alkaliseh 

Sulzsiiure = iib rsiittigt und in eimem 

verdiinnt. Hierzu wird, unter wieder- 

\bkii it tem Wasser, konzentrierte Salzsiure, erst in 

und spiiter durch lebhaftes Zutrépfeln aus einem 

m Umschiitteln gesetzt. Man hilt mit 

Sa ire @lli, Wenn be! de) Abkiithlung nadel- 

Krvstalle hervorzukommen beginnen, darauf wird der Kolben 

\ N) k unt Schiitteln tiber einem kochenden Wasserbud 

‘leltOrmigen Krvstalle verschwunden sind. Nach 

Zeit kann die klare Fliissigkeit in einen anderen 21 Kolben 

Niederschlag des Barvumchlorids wird auf ein 

Kolben und der Niederschlag ein paar Male mit 

hen und die Waschsalzsiiure der 

) iwesetzt. Diese wird erwiirmt und mit einer Mischung 

Schwetelsiture und ? | Wasser eetillt, naci) 

iul adem W asserbade unter wieder- 
~ 1 eri it, damit der Niederschlag seine volumin6d 

und sich sammeln kann. Nach Stehenlassen bis zum 

lie Sultate durch Dekantierung mit warmem 

\ Th waschen und danach 2 Stunden auf dem Wasser- 

Lt) ive) \mmon inkarbonatlésung unter hiitutign I) 

Schiitt Kolbens erwirmt. Das hierdurch gebildete Produkt 

Dekantierung mit warmem Wasser von Ammoniumsulfat 

tusgenommene kleine Probe soll dann bei Lésung 

ur eine Kleinigkeit ungelésten Sulfats hinterlassen, 


Kalle wird der Niederschlag auts neue mit 


1 \mmoniumkarbonatlésung u. s. w.. wie oben. be- 
|) ischene Niederschlag wird mit einem kleimen 

unter Salpetersiiure behandelt, woraut man 

ii i me" t ‘ aah bara Lk « Atti iid}. 


if d Wasserbade. filtriert. Das Filtrat wird 


l | ht reines Barvumehlorid durch Lésung 


Fallu } Filtrats mit Salizsdure cewonnen. 





} yy. ] , ] | ] ] 
bis Zu | i verdunnt u i nierzu Ww ie ii) 7 ~ 
] } ] | ? | ‘+ ; 
und nach und nach unter Ums tts z liinnte S 
sijure gesetzt (dieselbe soll Sehwe Se 


nthalten). Nach Stehenlassen bis zm ten 1] 
holtem Schiitteln wird von dem abges | \ 
und zum Filtrat 10 ccm von der obenge) 
etzt. Unter hiiufigem Umschiitteln steht das 

Tage, woraul ftiltriert und zum Filtrat wie La) 
Schweitelsiiure gesetzt werden, u.s. w. bis das z) te S 
sich tast oder absolut baryttrei zeigt, die Loésu 
falls von Baryt befreit sein und kann bis zur Trock: 
rerden: gewoéhnlich ist ein Zusatz von 20 cem S 
5 oder héchsten 4 Zusiitzen von 10 cem Schwe 


im eine barvttreie Lésung! zu bekommen. Der E 


? 


ird in Wasser gelést und die Lésung filtriert, « I: 

erofsen Porzellanschale unter Umriihren zu einer breiart \I 
eingedampit, und hierzu 200—300 ccm Weingeist gesetzt 

das Ganze in kaltem Wasser ein paar Stunden steht. Da 
filtriert, und der Niederschlag vor der Luttp 

mal mit Weingeist gewaschen und dann wiede) \\ 
filtrierte Lésung auis neue zu einem Bri 

wie vorhin mit W eingeist behande lL, Z. 

\\ ischene und danach setrocknete si 
haltig. Wiuis es wieder iN Wi nge 
‘cu einem Brei zum dritten Mal mit ¥ 
ist danach sewOhniich absolut 


lurch die friihe) Ang cel ned p 
Was die Ausbeute betrifit. | 
diese Weise 10 SU ¢7 reines Strontiu 


iut di selbe \\ else ‘i) Qy ~ 


oes Figgas 
urchschnittlhich T6—77 


Der abfhitrierte Nieders - 
rrilsere Portion mit einem grolsen | 
wonach di Masse durch Wa nen \ \ 
ues cebhildeten Karbonats in S il 
chloridlésung, wel he wie < bye 

* Der zum Auskochen und Wa 
inderen fliichtigen Stotite als Weingeist und VV 


stindig reinem Zustand durch Dest 








Vollendung dieser Arbeit (dieseibe wurde am 1. Dezember 


Universitit Kopenhagen eingeliefert) ist eime grolse Ar- 


Atomgewicht von Strontium betretfend. von RicHarps! 


itirlicherweise muls er zu diesem Zweck reine Strontian- 


ustellen. und um dieses zu erreichen. benutzt er vielmaliges 


tallisieren des Materials. indem selbstverstindlich die Aus- 


| 


ir iin keine grofse Rolle spielt. Ich werde deswegen 


aut die von ihm angewandten Methoden eingehen, 


merken, dals keine seiner Angaben recen die vou 


mir 


nicht 


sondern 


(Fy 


en Ri sultate spricht er tindet ebenso wie ich. dals man nach 


und Fanikres Methode kein absolut kalkfreies Priparat 


ral laws Sond -™ ty] 
jt j rio ryvvvni dey te AVMISCHEN Lehranstalt. CJicte by 


Redaktion eingegangen am 24. Oktober 1895. 
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Eine neue Klasse von Metallammoniakverbindungen. 
Vo 


QO. F; Wrepe und K. A. Hormayy. 


(Vorliutige Mitteilung. 


Wir haben in unserer ersten Mitteilung’ iiber Eis 
verbindungen kurz erwihnt. dafs Kobaltsalze analog den Eisens 
bei der Eimwirkung von Stickoxyd auf ein Gemisch mit Alk 


sulfat und Alkalinitrit intensiv braun getirbte Lésungen ¢ 


Die Isoherung der fraglichen K6érper ist uns | 
nicht gelungen, doch fihrte uns die konsequente Vertfolgung 
Gegenstandes zur KEntdeckung einer grolsen Kk e mit M 
ammoniakverbindungen. Diese leiten sich, | 
von der Trithiokohlensiiure ab. 

In der Hotinung, durch Einwirkung | >) 


wiisseriges Gemisclh Von Kobaltohydrox\ Luna A 
kohlenstott, analog der Bildung von Amn 
zu einer Nitrosokobaltverbindung zu 
zitierter Stelle angegebenen Weise vertah 
intritt von Stickoxyd in die Mischung 
hvydroxyd, wisserigem Ammoniak und & 
dann Griinbraunfirbung des suspendiert 
lich Schwarzfairbung desselben, au 

lich schwarze Krystallkérner ausschi 
Alkohol lassen sich diese VOU Geihh AMNOPDp! 
Durch das Mikroskop wurde die Einh 
gestellt. Die Krystalle sind schwai 

Die Analyse der mit Alkohol und At 


| 


Krystalle ergab: 


1 Diu we Lerts her’. s. 21. 
2 Diese Zevls nr. 9 ay 
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1) Kobaltbestimmung geschah dureh Abrauchen der Ver- 
mit ke nzentr. Salpeter nure und darauttolgendes (sliihen 


Gewichtskonstanz. Es wurde also Co,O, zur Wigung ge- 


ie Schwetelbestimmunge wurde nach Carrus im Einschmelz- 
rgenommen. Das Ammoniak wurde mit Natronlauge iiber- 
ert, | norm. Schwetfelsiure aulgetangen und mit * norm. 


10 
icktitriert. Indikator: Cocffenille. Das nicht un- 


Detizit 1h) Ammoniakgehalt erkliirt sich wohl aus de} 


. ie¢keit, durch Kochen mit Natronlauge vollstiindige Zersetzung 
erziele) Ks dauert geraume Zeit, etwa 15 Minuten, ehe die 


beriine Karbe der alkalischen Lésung verschwindet. 

) Kohlenstoftbestimmung geschah durch Verbrennen der Substanz 
it r. Di Kupt roxydschicht war zum Auttangen von Schwetel- 

2 


erobkérnigem Bleichromat gemischt. Doch ist bei dem 


Schwetelgehalt auch hierdurch ein Plus an Kohlenstotf nicht 


Die Verbindung lést sich in Wasser sehr schwer mit gelb- 
ier Farbe, hierbei aber wahrscheinlich unter Zersetzung. Ver- 
trische Leitfihigkeit zu bestimmen, um so im Sinne 
Werner’schen Ideen das Vorliegen einer Hexamiverbindung zu 


1] 


en, schlugen daher fehl. An ein Umkrystallisieren ist nicht 

i denken. Bei dem hohen spezitischen Gewicht dieser Krystalle 
er der erwiihnte Schliimmprozels zur vollsiindigen Isolierung. 

In Natronlauge lést sich die Substanz mit dunkelgelbgriiner Farbe, 
t ohne Ammoniakentwickelung. ‘Tierische Haut wird von 


Losung intensiv braun cetirbt. Starke Siuren zersetzen leicht 


\bscheidunge von Schwefel. Beim trockenen Erhitzen eni- 


us der Analyse hervorgeht. liifst sich beim andauernden 


Valro | uve woh! alley Stickstott als Ammoniak uus- 





treiben. was mit Hinzunahme des Fehlens Sau 


dafs keine Nitrosoverbindung vorhegt. Wir tasse 
als ein Salz des Kobaltisultides mit der Trit 


| 


Sinne der liingst hekannten hKobaltammo! 


{ ~ 


aS 


ohne zunichst tiber die Lagerune der Ammot 


niihere V orstellung entwickeln ZU wollen. \I ith S 


dafs die Wiisserige Losung von thokohlensaurem Amm 


hydroxyd bei Gegenwart von iiberschiissigem Ammo 


Verbindung leferte. Man erhilt aber so nu Clie 


amorphen Kérper, dessen Indentifizierung mit gem 
nicht moéglich war. Wohl aber gelingt die Darstell 
Kobalthydroxyd auf sich eben bildende Schwetelkohle 


Verbindungen einwirken lifst. Héchst wahrscheinli: 


verhiltnismiifsig langsame Verlauf der Reaktion gij 
scheidung der Substanz im krystallisierten Zustand 
Kobalthoydroxyd konzentriertes Ammoniak und Se 
in bestimmten Verhiltnissen und erwiirmt « 
Minuten, so tirbt es sich erst schmutziggs Vie 
ach emiger Zeit scheiden sich schwarz 

ronal hemiedrisch ausgebildete Kry 
die Identitiit des Produktes mit den 


Krystallen, welche beim Einleiten yon S 


Analyse fiir CJS.Co,(NH 
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Das EKinleiten von Stickoxyvad hie 
kung ausgeiibt zu haben. | 
Reaktion eine hKobaltiverbi uune ¢ 
Bestreben der Kobaltsalze, bei iib 


baltisalze iiherzugehen. scheint di 








kine austihriche Untersuchung der neuen Verbindungen,. wie 
ler eine von uns (kK. A. Horpmann) vornimmt, wird diesen Punkt 
aufzukliren suchen.’ 

lie Fiaihigkeit, mit Thiokohlensiure Metallsalze zu bilden, ist 

ens nicht aul das hobalt beschriinkt. Wir haben hereits eine 

Reihe von entsprechenden Salzen anderer Metalle dargesteilt, von 
hier nur noch eine Nickel- und eine Eisenverbindung er- 
wollen. 

Liilst man aut Nickelohydroxvd Ammoniak und Schwetelkohlen- 
ft einwirken, so lést sich das Hydroxyd in der Kilte mit schmutzig- 
iner Farbe, die in der Wirme allmihlich in braun und rot- 

libergeht, um nach einiger Zeit rubinrot durchsichtige 
Arystallnadeln abzuscheiden. Dieselben wurden abgesaugt, mit 
\lkohol und Ather gewaschen und lufttrocken gemacht. Unter dem 
Mikroskop schienen sie eimbeitlich. Kine bestimmte Krystallform 
ir nicht zu erkennen. doch lhels sich Doppelbrechuug an den 


Vstailien teststellen. 


Die Analvse ergab fiir CS.N1 NH, 9: 





(;eftundene Prozente Berechnete Prozente 
\ 27.8 238.0 26.7 
‘ t4.0) $4.2 
NH 2 23.2 23.5 
( a f ) 
i tf 4.1 


Die Analysen wurden wie beim Kobalt angegeben ausgefiihrt. 


Nickel aber elektrolytisch als Metall abgeschieden und als 
‘hes gewogen. Das Salz ist in Wasser schwer, in Natronlauge 


mit intensiv gelbroter Farbe léslich und ist auch beim Kochen 
Ikalien eine Zeit bestiindig. Die Lésung firbt tierische Haut 
brot. Das Absorptionsspektrum der Lésung ist nicht 

nh. es zeigt sich einseitige Absorption des Lichtes nach 


rechbaren Ende zu. heim trockenen Erhitzen der Substanz 





Mit hol tihwdroxvd Schwet Ikohlenstoft und Ammoniak erhilt man 
rive Verbindungen. und zwar in erster Linie dfulserst 


I vstalle 
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entweicht Schwetelkohlenstoff, der als xanthogensaures kh 
sewiesen werden konnte. 

Dieses Nickelsalz ist weniger bestiindig als d rang 
wihnte Kobaltverbindung. Wiihrend sich diese | 
\utbewahren im trockenen Zustande ‘iulserti 
verliert erstere schon beim Liegen an der Luft ein ¥ 
Ammoniaks und Schwetelkohlenstotfes. 

Auch aus dem Nickelihydroxyd erhilt man auf die angege!l 
Weise eine iihnliche rote krystallisiert Verbindung., 
Identitit z. Z. noch nicht festgestellt 

Merkwiirdigerweise nun leiten sich auch yom Eisen 
krystallisierte Ammoniakverbindungen ab. Fiigt man zu k 
triertem, wiisserigem Ammoniak Ferrihydroxyd und Schwetelko 
stoff, so geht in der Wirme eine Eisenverbindung mit dunkelw: 
roter Farbe in Lésung, die sich allmihlich in schwarzen. | 
tetragonalen Krystallprismen mit violettem Flichenschimn 
scheidet. Man saugt von der iiberstehenden Fliissigkeit ab 
wischt mit Alkohol und Ather nach. Die Verbindung 
Luft iiufserst zersetzlich, wo sie beim kurzen Li 
dem pyrophorischen Eisen unter starker Rauchbildu 
eliiht und Kisenhydroxyd hinterliilst. Die Kr’ 
heithch unter dem Mikroskop und ergab 


Analyse fiir C,S.Fe,(NH,),.2H,0 





(,etand | 
I 23.7 -33 2 
~ tt) .f if 
NH, 21.2 21 


Die einzelnen Analysen wurden 
dungen erwiint ausgefiihrt. Unsere V: 
dunkelweinroter Farbe, in Natro 
tierische Haut gelbbraun. Die A) 
der Kobaltverbindung ist bis aut 
kommen. 

Die drei im vorherg 


auf ein Metallatom nur drei Amm 








bestimmt aussagen, dals dies der Grenzwert sei 


6. die Kobaltverbindung als Hexaminsalz im Sinn 
\WerNeR schen Theorie aut, so miissen von den sechs Koordina- 
(les Ki baltatoms dre! mit Schwefel und drei mut Am- 

ik besetzt sein. Weiter hinzutretendes Ammoniak miilste dann 
Vet -Schwetelbindung dislocieren, d. h. sich dazwischen ein- 
Ins trag sich nun, ib dies angesichts der sehr testen 

(ile n den Schwe felk halt und -Nickelverbindungen zwischen 
Schwetel anzunehmen ist, modglich sein wird. Diesen 

d, sowie die Ubertragung der gefundenen Reaktionen 
Schwefelkohlenstoff und Ammoniak auf andere Metall- 


von uns ausfiihrlich untersuchen und hofit 


irzem berichten zu kénnen. 


{ h i fil de) ivr di haft i / } f 
1} if 1 elngegangen am Dezember 1895 
: 














Uber die Darstellung von reinem Molybdan. 
Von 
Ap. VANDENBERGHE. 


Mit 1 Figur im Text 


Unter den verdétfentlichten Methoden zur Gewinnung reine 
Molybdins sind einige ganz mangelhatt, aber es sind zwei solche 
bekannt, die aut den ersten Blick den Anschein geben, als miilster 
sie gute Resultate liefern. Ich meine die Methode von Berze.iv- 
die auf der Reduktion des Molybdinsiiureanhydrids durch Wasse 
stoff beruht, und die Methode von per Prorpren, welche sic!) 
die Reduktion des Polysulfids griindet. Das kritische Studium 
beiden Methoden bildet den Gegenstand vorliegender Arbeit 


|. Methode von Berze.ius (genannt von Desray). 


Diese Methode ist moditiziert und verbes 
einander von WouuLER, RAMMELSRERG, DeBray und | 
und Haas. 

Sie geht allgemein unter dem Namen der Met 
In ihrer Anwendung reinigt man das Molybd 


blimation in einem Platinapparat und reduzie) 


Sublimationsprodukt im Wasserstotistrom. Alby 
erste Schwierigkeit. In welchem Apparat 

man Platinschiffchen, so erhilt man en plat 
und molybdinhaltige Schiffchen. Entgeg: 


Hrn. vON DER FrorDTEN, der behauptet 


Ins Deutsche iibertragen von ©. Una 
2 Um die Litteratur liber die Darstellung, 


zieht man vorteilhaft zu Rat: 


oa 


Dammer, Handbuch der anorg. Chem., 
Feunuinec. Handiwirterhbuch der Chemie, Art. M 
Fre ¥, Knew clopedie chim Lue : 


Z. anorg. Chem. XI 
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durch Erhitzen bis zur Rotglut in der Oxydationsflamme und darauf- 
‘rende Behandlung mit Salpetersiiure und Ammoniak leieht reinigen 
kOnne, ist es mir nicht gelungen, durch diese Behandlung das 
Schiffchen von Platin-Iridium, dessen ich mich bedient hatte, rein 
u bekommen. Ich habe sogar gefunden, dafs nach einigen Opera- 
tionen das Platin briichig wird und bald nicht mehr zu gebrauchen 
st. lich nahm deshalb in der Folge heber Porzellanschiftchen. 
Nach einer einzigen Operation ist das Schiffchen stark angegriffen 
und das erhaltene Produkt enthalt eine betrichtliche Menge Molyb- 
diinsilicium. Das letztere kann zum grélsten Teil beseitigt werden, 
in man die am Schiffchen hattenden Teile verwirft. Das Schiti- 
chen ist dann mit einer Metallkruste ausgekleidet und bietet fiir 
die spateren Operationen weniger Getahr. Um die Spuren vou 
Silicium, die das Molybdiin noch enthalten kann, zu entfernen, 
wasche ich es mit Flufssiure, Salzsiure und destilliertem Wasser 

ind trockne es im Vacuum. 
Im folgenden gebe ich den von mir eingeschlagenen Weg zur 


(Jewinnung von Molybdiin im grolsen. 


Reduktion des Molybdantrioxyds. 

Den Wasserstotf gewinnt man durch Behandlung von arsen- 
freiem Zink mit verdiinnter Schwefelsiure. Der Entwickelungs- 
ipparat besteht aus einer grofsen, dreifach tubulierten WouLrr’schen 
Klasche, welche die Siure enthilt. Diese Flasche trigt einen Be- 
hiilter, dessen Ansatzrohr bis auf ihren Boden hinabreicht. Am 
beren Ende dieses Rohres betindet sich eine Lage kleiner Porzellan- 
cherben, die das Hinabgleiten von Zink verhiiten sollen. Der 
Tubus ¢ gestattet die Kinfihrung von Zink. Der Tubus ¢' ist mit 
dem Tubus ¢" durch ein T-Rohrsystem verbunden, welches anderer- 
seits mit einer Flasche verdiinnter Schwefelsiure in Verbindung 
teht: diese kann behufs Regulierung des Gasdrucks héher und 
tiefer gestellt werden. Der Hahn, den das T-Rohr tragt, hat den 
Zweck, das Rohr ¢'’ anzusaugen. 

Der so erzeugte Wasserstoff wird durch drei THORNER’sche 
\pparate geschickt, die nacheinander Kaliumpermanganatlésung, 
Natronlauge und konz. Schwefelsiure enthalten. Er passiert dann 
un Rohr von béhmischem Glas, das, zwei Meter lang, nacheinander 
lurch Kohlenoxyd reduziertes Kupfer, Platinschwamm, Phosphor- 
siiureanhydrid und im Ufsrmigen Teil Glasperlen enthilt, die die 


Vertlichtigung des Phosphorpentoxyds verhindern sollen. Das 


t 
b 
+ 
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Kupfer und der Platinschwamm werden auf Rotglut erhitzt, und 
hezwecken die Zuriickhaltung der letzten Spuren Sauerstofi ap 
Rohr von béhmischem Glas steckt in einem Rohr von Berline 
Porzellan, das 1.2 m lang ist und 25 cm inneren Durchmesser be- 
sitzt, und dessen beide Enden je einen kleinen eisernen Kiihler 
tragen, um eine Erwirmung der Stopfen zu umgehen. 

Ein absoluter Schlufs des ersten der beiden Stopfen wird da- 
durch gesichert ; dals man eine I iil: S,. die sow whl Glas) ohr wie 
Porzellanrohr umgiebt, mit Paraftin ausgielfst. Das Porzellanrohr 
liegt in einem Mermert’schen Gasofen, der die Temperatur de 
schmelzenden Kupfers zu erreichen erlaubt. Es ist nétig, dem 
Ofen eine kleine Neigung zu geben, um den Ablauf des bei de 
Reduktion entstehenden Wassers zu erleichtern. Aus demselbhen 
Grunde ist der letzte Stopten mit einem relativ weiten (8 mm) Ab- 
leitungsrohr versehen, das exzentrisch in den unteren Teil des 
Korkes steckt. Ein Chlorcalciumturm bildet das Ende des Apparates 
In dem Porzellanrohr stehen drei Porzellanschifichen von 9% em 
Liinge und 2 cm Breite, welche das ganze reine Molybdintriox 
enthalten. Dieses Molybdintrioxyd enthalt nur mehr Spur 
Silicium. Ich fand es unnétig, die langwierige Arbeit der Sub 
des Anhydrids zur Entfernung des Siliciums in einem Platin 
vorzunehmen, da es wihrend der Reduktion ja wieder 
aufnimmt. 

Bevor ich zur Reduktion schreite, leite ich dure! 
zwei Stunden lang einen Wasserstofistrom, um d 
zu verdriingen. Das Porzellanrohr wird dann 
bis Wasserdampf im Ableitungsrohr auftritt, un 
wird dann wihrend einer gewissen Zeit konstant 
zieht sich so eine teilweise Reduktion schon bei nied 
‘luste an Molybdin 


a 
f 


und man verhiitet dadurch Ve 
Sublimation. Zeigen sich Wassertrépfchen in mr 
Ableitungsrohr. dann steigere ich die Hitz 
Maximum und treibe einen starken Wasserstofi 
bilden sich dann grolse Mengen Wasser, die rasc! 
Teil des Rohres entfernt werden. Der W 


verlangsamt, wenn das Ableitungsrohr trocken w 
ich mit dem Erhitzen noch eine Stunde tort. 4H 


das Porzellanrohr im Wasserstotistrom abkihl 
Jede Darstellung von Molybdiin wurde mor 


wihrend des Nachmittags fiihrte ich die Reduktio 








kiihlte sich wihrend der Nachtstunden ab und wurde erst am 


nichsten Morgen geétinet. 


Reinigung des erhaltenen Molybdans. 

Das so erhaltene Molybdin war von schén blafsgrauer Farbe. 

Ks enthielt notwendigerweise Spuren von Molybdinsilicium, 
die von der Kieselsiure, die in dem angewandten Molybdintrioxyd 
enthalten war, und zugleich von der Einwirkung des Molybdans auf 
lie Schitfchen herriihrte. Ich habe oben angedeutet, wie ich dieses 
Silicium entternen konnte. 

Aber eine andere wichtige Frage erhebt sich hier. Enthalt 
dus bei so hoher Temperatur reduzierte Metali nicht noch von un- 


volistiindiger Reduktion herriihrende niedrigere Oxyde? Diese Frage 
muls Lornar Mryrr! vorgeschwebt haben, als er empfahl, die 


letzten Spuren von niedrigen Oxyden durch Erhitzen des Molybdins 
im Chlorwasserstoffstrom zu entfernen. So schrieb er in eimem Be- 
reicht tiber die Arbeit von Lrecati und Rempr*, welche das Studium 
der Chloride des Molybdins durchgefiihrt hatten: 

Vie Hauptschwierigkeit, der BLomsrraup nicht ganz zu be- 
segnen wulste, bestand in der Beschaffung oxydfreien Molybdins, 
das durch Reduktion nicht leicht erhalten wird. Man gewinnt das- 
selbe sehr leicht, wie ich schon vor mehreren Jahren in Gemein- 
cchatt mit Herrn Roperr Haas von hier, jetzt in Lrun, beobachtete, 
venn man das unvollstiindig reduzierte Metall in trockner Chlor- 
wasserstofisiure erhitzt, wobei sich alles Oxyd in die von Drpray 
entdeckte leicht fliichtige weilse Verbindung MoO, .2HCI verwandelt. 
die nach der Analogie der aus SO, und HCl entstehenden Ver- 
bindung SO,OHC! wahrscheinlich als em Hydroxylchlorid des 
Moly bdiins Mo(OH),C! 


Nach diesen Autoren geniigt es also, das oxydhaltige Molybdiin 


, aunzusehen ist.* 


= 


in einem Salzsiiurestrom zu erhitzen, um allen Sauerstoff in der 
kKorm von MoO, . 2HC! zu entternen. 


Um zu priiten, inwieweit diese Behauptung von Mryer und 





Haas richtig ist, habe ich ungetibr 20 ¢g Molybdiin bei 500° C. in 
eine trockene Salzsiiureatmosphire gebracht. Ich erhitzte das mit 
dem Molvbdiin beschickte Rohr von béhmischem Glas erst. als das 


Salzsiiuregas, das den Apparat passiert hatte, von Wasser voll- 


Loruar Meyer. Ber. deutsch. chem. Ges. 6. 991. 
Lieut: und Rewer. Ann. Chem. Pharm. 169, 344. 
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stiindig absorbiert wurde. Indem ich, wie angegeben, 


ich sehr tiberrascht, wie ich sah, dafs aus dem zur Absorpt 
Salzsiuregases bestimmten Wasser Gasblasen entwichen. Das G 
hatte Luft oder besser Stickstoff sein kénnen, wenn man annah: 


dafs das Molybdain Sauerstott gebunden enthielt Wie er 
mein Erstaunen, als ich tand, dats das autgetangene Wa W asse} 


stoft! war! 


Ich glaubte einen Augenblick, dals das Molvbdiin diesen Wasser- 
stoff durch Adsorption bel seiner Bhereitunge testgehalten hatte 
Folgendes Experiment hat mich eines Besseren belehrt. Ich ver- 


brannte ca. 1 g Molybdin in einem Rohr, das mit einem Apparat 
von VoLHARD verbunden war. Letzterer iinderte sein Gewicht nicht 
Ich werde spiter im einzelnen auf die Versuche eingehen, die be- 
weisen, dals Wasserstott auf Molybdiin ohne Einwirkung ist. 

Die Entbindung von Wasserstott, von der weiter oben die Red 
war, kénnte durch die Gegenwart von Spuren Molybdinsilicium 
erklirt werden. Indessen ist zu bemerken, dafs diese Gasentwic 
lung bei 200° nicht auftrat. Es lifst sich nun aber vermute: 
das Molybdansilicium durch die Salzsiiure nach Mafsgabe der Win 
zersetzt wiirde. Es wire auch méglich, dals bei der vor 
gehaltenen Temperatur das Molybdiin oder seine niederen © 
unter Wasserstoffentbindung chloriert werden. Schlo 
Salzséuregas nicht Spuren von Feuchtigkeit in sich. 
von der unvollstindigen Trocknung durch Schwetelsiiu 
der Einwirkung des Gases auf das Glas herriihrt 

Diese Frage kann man nur dann aufkliren, 
heit von Oxyden im Molybdiin absolut sicher 

Es ist noch zu bemerken, dals nach 
Molybdins mit gasf6rmiger Salzsiiure und Abkiil 
das Rohr durch trockene Luft sorgfiltig von & 


worden war. bis die Luft keine saure Reakt 


' Ich hatte diese Erscheinung schon beobacht 
Molybdiin dieser Behandlung unterwerfen wollte. Let 
molybdat, mit dem ein gereinigter Bimsstein getriinkt w 
und Reduktion erhalten worden. Hier konnte die W 
Molybdansilicium herriihren, das bei der Einy 
Kimsstein entstand. 

? P.O, konnte zum Trocknen des Gas \ 


sich fliichtiges Phosphoroxyehlorid bildet: 
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dieser Vorsichtsmalsregeln gab das Molybdin unzweideutig die 
Reaktion auf Chlor! 

lm die experimentellen Bedingungen einhalten zu kénnen, 
unter denen L. Meyer und Haas gearbeitet hatten, wandte ich mich 
an ersteren. Hr. Lothar Meyer war so giitig, in einem vom 
24. Nov. 1893 datierten Brief folgendermalsen zu antworten: 

Wie von Ihnen gewiinschte Auskuntt gebe ich [Ihnen sehr gerne. 
Wie Sie schon richtig vermuten, ist die Dammer’sche Angabe,' dafs 
man glihen solle, ganz irrtiimlich, man braucht nur gelinde zu 
zu erhitzen, ganz wie Depray angiebt, ob wir aber die Temperatur 
gemessen haben, erinnere ich mich nicht mehr. Herr Haas hat 
seine Arbeit nicht weiter gefiihrt, und ich habe iiber dieselbe nichts 
weiter verOftentlicht, als die Ihnen bekannte Notiz?.“ 

lech nahm dann die Versuche nach den Angaben von LoTHAR 
Mryer wieder auf, indem ich in einer Salzsiure-Atmosphire auf 
200" erhitzte. Das Molybdiin war vorliufig gereinigt worden durch 
successives Waschen mit Flulssiure, Salzsiure und destilhertem 
Wasser in einer Platinschale. Als nach lingerem Waschen mit 
destilliertem Wasser das Molybdiin keine Chlorreaktion mehr gab, 
trocknete ich es im luftleeren Raum. 

Ungefiihr drei Gramm dieses Molybdins sind in den Apparat 
in gastOrmige Salzsiiure eingefiihrt worden. Die Temperatur wurde 
bei 200" gehalten. Es bildete sich im Anfang ein leichter weilser 
Beschlag. Nach dem Verlauf einer Stunde hatte jede Sublimation 
autgehért, aber die Operation wurde noch eine Stunde tortgesetzt. 
Nach dem vollstindigen Erkalten des Apparates lels ich zwei 
Stunden lang einen Strom trockene Luft hindurch passieren. Dann 
wurde die das Schiffchen enthaltende Réhre luftleer gemacht und 
abermals wihrend einer halber Stunde ein Luftstrom hindurch ge- 
schickt. Ein halbes Gramm dieses Molybdins wurde nun mit 
10 cem destilliertem Wasser angeriihrt. Nach Verlauf einer Minute 
tiel das Metall auf den Boden der Reagensréhre; die iiberstehende 
Fliissigkeit wurde abdekantiert, mit einigen Tropfen Salpetersdure 
angesiiuert und gab eine deutliche Chlorreaktion! 

Diese Versuche zeigen klar, dals die Behandlung ‘des Molybdians 


mit gasférmiger Salzsiiure. weit entfernt, es zu reinigen, dasselbe 


DamMMeR. a. a. . 
LL. Meyer, a. a. 0. 
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mit Chlor verunreinigt, also nicht als Reinigungsmethode angesel: 
werden kann. 

Diese Behandlung ist auch ganz unzureichend zur Entfernung 
allen Sauerstoffes, den das Molybdin in Form von Oxyden enthalte: 
kénnte — trotz der Angaben von L. Meyer und Haas, wie ich 


sogleich zeigen werde. 


Einwirkung der Salzsaure auf teilweise oxydiertes Molybdan. 


— 


Molybdin, das mit Flufssiiture, Salzsiiure und destillierte: 
Wasser gewaschen und dann im Vacuum getrocknet worden war, 
wurde durch Erhitzen an der Luft teilweise oxydiert. Die Gewichts- 
zunahme gab die Menge des auftgenommenen Sauerstofies an. Die 
freie Obertliche zeigte einen braunen Fleck, der von der Bildung 
eines héheren Oxydes herriihrte. Dieses partiell oxydierte Molybdii 
wurde in einem Salzséiurestrom auf 200° erhitzt. Gleich am Anfang 
zeigte sich ein schwaches weilses Sublimat. Die Operation wurde 
unterbrochen, als die Sublimation ganz auftgehért hatte. 

Nachstehend die Resultate dieser Untersuchung. 


Angewandtes Molybdiin 0.7775 g 
Getundener Sauerstoftt 0.042 «. 
Gefundener Gewichtsverlust nach der Behandlung mit HCI-G 
0.063 g. 
Berechneter Gewichtsverlust, unter der Annahme, da 
Sauerstoff das Molybdiin in Form der Verbindung MoQ,.2HC 
Hierauf oxydierte ich die namliche Probe Mo 
indem ich die Oxydation weiter trieb, dann nahm 
lung mit Salzsiuregas bei 200° wieder auf. 
Molybdiin + Spuren von Molybdiinoxyds 
Wiihrend der zweiten Oxydation gebundener Sau 
Beobachteter Gewichtsverlust nach der Behandlun 
Berechneter Gewichtsverlust aus dem neugebu: 


Ich wiederholte die Oxydation ein drittes Ma 
Riickstand der zweiten Behandlung mit Salzsiiure 
erhitzte. Es bildete sich wiederum ein weilser B 
Sublimation ganz aufgehért hatte, machte ich 


Beobachteter Gewichtsverlust beim Erhitz 


Das Molybdin hatte die braunen Fleck 
schon allein, dals die Salzsiiure aulser stand: 


die ihm anhingenden Spuren Sauerstof! 











Kurz zusammengetalst. habe ich testgestellt, dals das durch 


Reduktion des Molybdins&ureanhvdrids mit Wasserstotf dargestellte 
ind mit Flutssiure und destilliertem Wasser gewaschene Molybdiin 
ch der Behandlung mit Salzsiuregas bei 200° die Reaktion de: 
Chioride giebt. se1 hoéherer ‘Tem peratur bildet sich unabhingig 
dem weillsen Sublimat DeEBRAY'S eine rote Substanz, die ich 
Qxychlorid anspreche, und Wasserstott wird entwickelt. 
Aulserdem habe ich gefunden, dals nach obigen Angaben fe- 
elmigte ind dann elmer partiellen Oxydation unterwortenes Molyb- 
urch EKinwirkung von trockener Salzsiure nicht von allen 
(ixyden, die es enthilt, befreit werden kann. 
lus ist mOglich, dals gewisse Oxyde des Molybdiins das Sublimat 
Desprays MoO,.2HCI liefern kénnen. 


Kin zusammengesetztes Oxyd, z. B. von der Formel 


Mo—O—Mo—O—Mo—O 


O—Mo—() Mo O—Mo 


kKOnnte sich leicht in 4Mo+2 MoO, umlagern, welch letzteres sich 
un mit 4HC! verbinden wiirde. Aber meine Versuche beweisen. 

dafs nicht alle Oxyde sich so verhalten und fahig sind, sich in einer 

Salzsiureatmosphire in nMo+mMoO,.2HCI zu spalten. 

I's wire interessant, die EKinwirkung der gasférmigen Salzsiure 
tut alle wohldetimerten Oxyde des Molybdiins zu studieren. Ich 
habe diese Autgabe fiir das krystallisierte Molybdindioxyd unter- 
nommen, das man durch Schmelzen eines Gemenges von Ammonium- 
molybdat und Molybdiantrioxyd mit Borax und Kaliumcarbonat er- 
hilt.! Ich fand, dafs bei diesem Oxyd gegen 200° ein leichter 
weilser Beschlag auftritt, der wahrscheinlich von einer Spur Molyb- 
diinsfiureanhydrid herriihrt; aber das Aussehen des Dioxyds idndert 
sich durchaus nicht, selbst wenn man es sehr stark erhitzt. Diese 
\rbeit wird den Gegenstand einer spiteren Veréffentlichung bilden. 

Die zahlreichen Versuche, die ich angestellt habe, haben mich 
iberzeugt, dals die Reinigung des Molybdins durch trockene Salz- 
siure nur das Molybdinséureanhydrid entfernen oder die Oxyde 
zeriegen kann, welche als Molybdinmolybdate angesehen werden 
junen. Die Methode von L. Meyer und Haas beseitigt die nie- 


drigen Oxyde nicht. Fir alle Anwendungen, wo die Gegenwart der 


\ rHMANN, Ann. Cai. Ph rm. 238, 116. 
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letzteren keine Unzutriglichkeiten bereitet. giebt die D1 


Methode ein geniigend reines Produkt. 


il. Methode von von ver PrororTen. 

Von DER ProrprEeN! entdeckte eine neue Method 
Bereitung von Molybdiin, die sich auf die Reduktion des | 
durch Wasserstoff griindet. Indem er die Arbeiten von L. Meye 
und Haas, Lirecutr und Rempr ins Gediichtnis zuriickruft, sagt 
Kine fihnliche Malsregel ist bei der Reduktion der Sulfide 
nétig, auch kann man sich leicht davon iiberzeugen. ob das e 
haltene Produkt giinzlich schwetelfrei ist. Der Vertasser behaupt 
dafs die Reduktion vollstiindig ist und dals seine Methode sog 
zur quantitativen Bestimmnng der Molybdinsiure dienen 
Von dem Wunsche getrieben, ein ganz sauerstoftfreies Molybdiy 
erhalten, benutzte ich seine Methode. Zu diesem Zweck« \ 
eine durch Zusatz eines grolsen Uberschusses von Schwefelamn 
zu Ammoniummolybdat erhaltene Lésung von Sulfomolybdat 
Salzsiiure zersetzt. Der so gewonnene Niederschlag von Mol 
polysulfid und Schwefel-wurde mit gesiittigtem Schwetelw 
wasser gewaschen und in einem Schwefelwasserstofistrom, 
eine gesittigte Natriumsulfidlésung gegangen und so ger‘ 
war, ber 100° getrocknet. 

Ich arbeitete mit ungefiihr 15 ¢ trockenem P 
fiihrte ich in das Porzellanrohr des Wasser 
ein, indem ich mit allen Vorsichtsmal!sregeln arb 
der Reduktion des Molybdintrioxyds angewandt 
hielt den Wasserstofistrom durch 24 Stund: 
Temperatur, die der Ofen leistete. Es entwick 
wasserstott, selbst wenn man glauben 
vollendet ist. Es ist nicht anders zu ery 
Stellen des Rohres muls sich ein Zustand 
Schema: H,S -*S+H, ausgedriickt wird 

Da ich, nach 24 Stunden, erwarten k 
volilstandig war, liefs ich den Apparat erk 
dafs das Molybdan noch Schwefel enthielt. | 


einem Wasserstotistrom wiederum 24 Stu; 


fand nach dieser Operation noch Spuren : 
Produkt. 
1 Von per Prorpren, Ber. deutsch. c/ ; 17 


2 Sras, Ges. Werke. 1. 849. 
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Fig. 1 (Wasserstottapparat). 


lk, 7-/e Entwickelungsapparat. 
luorner sche Apparate fir die 
| Jjsungen von Kaliumpermanganat, 

\tzkali und konz. Schwetelsiure 
Kupfer, durch Kohlenoxyd reduz. 


Vlatinschwanne 





P.O, Phosphorpentoxyd. 
p Giasperlen. 

/ Paraftinverschluls. 

rr’ Kiihler. 
M Mermetscher Ofen. 
CaCl, Chlorealciumturm. 


P Porzellanrohr. 


-_ 


a RN Ee 








eaten. 


: 
} 





295 


Ich muls glauben, dafs die Methode von von DER PFORDTEN 
nur geniigend ist, wenn es sich darum handelt, im Gang eine! 
Analyse einige Centigramme Molybdinsultid zu zersetzen. Sis 
scheint mir nicht mehr die Eigenschafien einer Darstellungsmethod: 


zu besitzen. 


Das Molybdan von STERNBERG und DEUTSCH. 


Man findet im Handel ein Metall, das unter dem Namen: 
,.Molybdin von STernBeRG und Dervurscu* kiuflich ist. Dieses 
Molybdiin wird durch Reduktion von Calciummolybdat durch Kohile 
erhalten. Es bildet ein sehr feines, tiefgraues Pulver. 

Ich habe von diesem Produkt eine Bauschanalyse gemacht. 

Ich nahm 10.166 g Substanz. Nach mehrstiindigem Verweilen 
im Trockenkasten bei 105° ergab sich ein Gewichtsverlust 
0.063 g, der wahrscheinlich einem Weggang von Feuchtigkeit zu- 
zuschreiben ist. Aber nach 24stiindigem Erhitzen fand ich ein 
(sewichtszunahme von 0.02 ¢ und nach 28 Stunden betrug 
0.105 g. Diese Gewichtszunahme riihrt sicherlich von der Oxydat 
des Molybdins oder niedriger Oxyde her, die dieses Produkt 


halten kann. Es war von vornherein anzunehmen, dals < 
Molybdiin Kohle enthielt. Zur Bestimmung ihrer Menge 
wie bei einer organischen Analyse. Ich fand 8° Ki 





einer Portion, die bei 100, getrocknet war. 


Das Molybdan von MOISSAN. 


Motssan hat reines geschmolzenes Molybdi 
er das Gemenge von Molybdiinoxyd und Koh 


i1 


' Es folgt tibrigens aus den vom Autor selbst 


Reduktion auch bei Anwendung kleiner Quantitiiten S 


Angewandte Substanz 
(natiirliches Bisulfid): 


l 0.1488 ¢ \I 
Il. 0.2932 g ) 
Ill. 0.3973 2 <7 


i 


Gefundene Menge Sclhiwetel: Bi 
[. 32.8° 
Il. 36.1 
Ill. 39.5 


7 H. Morssan, Compt. rend. 120. 1320. 
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en Strom von S00 Amp. und 60 Volt erzeugten Flammen- 

ty Minuten lang “uussetzte. 
Wenn man annimmt, dafs das Molybdiin nicht noch Spure: 
inigerer Uxvde einschhielst - Wis noch ZU bewelsen ist —, tolgt 
on Motssan ausgefiihrten Analysen, dafs sein reines 


izenes Molybdiin O0.O8—0.28°/, Verunreinigungen enthilt. 


Ios existiert also bis jetzt keine Darstellungsmethode fiir chemisch 
ines Molybdiin. Es ist mir gelungen, diese Liicke zu fiillen, durch 
ne bis jetzt nicht beschriebene Methode, die den Gegenstand eimer 
eren Untersuchung bilden wird. 

las Prinzip dieser Methode ist niedergelegt in elnem ver- 

senen Kouvert, das ich die Ehre hatte der Kgl. Belgischen 


A kact mie aer W issenschatte nm anzuvertrauen. 


lm Laufe dieser Untersuchungen bin ich dazu gefiihrt worden, 
Kinwirkung verschiedener Gase, wie Wasserstoff, Stickstoff und 
Kohlendioxyd auf erhitztes Molybdiin zu studieren. Die Resultate 


ieser Untersuchungen bilden den Gegenstand der folgenden Ab- 


’ 
> 
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Einwirkung einiger Gase auf erhitztes Molybdan. 
Von 
A. VANDENBERGHE. 


Mit 2 Figuren im Text 


I. Einwirkung des Wasserstoffes. 


Ich habe schon .in der vorhergehenden Mitteilung! bewiesen. 
dafs das durch Reduktion von Molybdintrioxyd dargestellte Molybdi 
keinen Wasserstoti durch Adsorption festhilt. Aber das so d 
gestellte Molybdin ist sehr kompakt, wiihrend hingegen dasjenig: 
welches ich mit meiner neuen Methode erhalte, fein verteilt u 
bei einer viel niedrigeren Temperatur dargestellt ist, als 
trigt. welche die Methode von Brrzenius verlangt. Es was 
interessant, diese Untersuchung mit dem neuen Molybhdiin 
aufzunehmen. 

Der Wasserstoffapparat ist mit dem identisch, den 
stellung des Molybdins durch Reduktion von Molybdiént 
nutzt habe.*? Ich arbeitete mit 2.8368 ¢ reinem Molybd 
in einem Platinschiffchen im Innern des Porzellanrohr 
Platinschittchen wird gegen jede Kinwirkung des Porz 
Platinblech geschiitzt. Ich habe mich von de) 
heit von Sauerstoff in dem angewandten Wa 
Phosphorkugeln enthaltenden Orsar’schen \ppal 
Molybdiin wurde 2 Stunden lang auf die héc! 

Ofens erhitzt. Nach der Abkiihlung des Ap) 
ly bdiin in einen Exsiccator gebracht, mndaem 
erneuere. Eine zweite Wigung des Molyh 
letzteres sein Gewicht nicht geiindert hatt 

Ich durfte also glauben, dals das Moly) 
autgenommen hatte, weder durch chemische Ve 
Adsorption. Aber war die Menge des aufg: 
nicht so gering, dals sie einer Bestimmu 
ging? Um diesen Einwand zu beseitige) rb. 


liche Probe Molybdin in einem Appara 


! Uber die Darstellung von reinem Molvb 


? Ebenda ss. 344. 
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mmung des W assers gvestattete, das sich bilden wiirde, wend das 
Moly bdiin W asserstoft enthielte. Dieser neue Versuch gab dasselbe 
nesultat wie der erste. 

lch gebe hier die Beschreibung des Apparates und die Arbeits- 
iethode bei dieser Verbrennung. 

Das Molybdiin enthaltende Schifichen steht in einem 1 m langen 
Rohre von béhmischem Glas. Vor und hinter dem Schiffchen be- 
tindet sich eine Schicht Kupferoxyd. Vor diesem Verbrennungs- 

hre ist ein Trockenapparat mit Schwefelsiure eingeschaltet und 
hinter jenem ein Winkuer’scher Apparat fiir die Bestimmung des 
wus der Verbrennung stammenden Wassers. Das Rohr aus béhmi- 
chem Glas hat einen Stopfen an einem Ende, das andere ist aus- 
gezogen und direkt mit dem WryKk.Er’schen Apparat verbunden. 
Dem letzteren folgt ein Rohr mit Schwefelsiure, um jedes Eindringen 

Feuchtigkeit zu verhindern. 

Nachdem die von dem Schitichen am weitesten entfernten Teile des 
Kupteroxyds zur Rotglut gebracht waren, erhitzte ich das Molybdiin 

ierst langsam im Luftstrom bis zur Farbeniinderung. Die Ver- 
ennung des Molybdiins wurde im Sauerstoffstrom vollendet. Durch 
ese Arbeitsweise vermied ich eine zu starke Sublimation des Mo- 
vbdiaintrioxyds. Um jedes Mitreifsen des letzteren zu _ verhiiten, 
hatte ich einen Wattestopfen in den ausgezogenen Teil des Verbren- 
ungsrohres gesteckt. 

Die Verbrennung dauerte 1 Stunde. 

Der Winkier’sche Apparat, der vor und nach dem Versuch 
vewogen wurde, hatte durchaus keine Gewichtsveriinderung erfahren. 

Ich glaube also aus dem Resultat dieser beiden Versuche 

hliefsen zu diirfen, dals der Wasserstoft ohne Einwirkung aut 
las Mi ly bdiin ist, selbst bei hoher Temperatur, und dals Molybdiin 
lieses Gas nicht durch Adsorption festhalt. 


II. Einwirkung des Stickstoffes auf Molybdan. 


Als ich die Einwirkung von Stickstoff auf Molybdiin studieren 
wollte, stiefs ich auf gewisse Schwierigkeiten bei der Bereitung 
uerstotifreien Stickstoffes, um so mehr, als ich grolse Mengen 
larstelien mulste., 
leh hatte mich zuerst bei der von Brerrur tor! beschriebenen 
Bereitungsmethode aufgehalten: Mit Ammoniak gesiittigte Lutt ging 


HER r Bull. Soc. Chim. '3' 2. 648. 
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durch ein rotgliihendes Rohr, das durch Kohlenoxyd reduziertes 
Kupfer enthielt. Das Gas ging dann nach einander durch \ 
diinnte Kalilauge und verdiinnte Schwetelsiure, dam ber testes 
Atzkali und mit Schwefelsiiure getriinkten Bimsstein. Hierauf trat 
es durch ZWe]l W ouLFF’ sche Klaschen, die eine Lésu i von Chromo- 
chlorid enthielten, behufs Zuriickhaltung der letzten Spuren Sauer- 
stott und schhielslich iiber testes Atzkali Una Phosphorpent x 
Es war mir nicht méglich, nach dieser Methode Stickstoff zu er- 
halten, der nicht den Geruch yon nitrosen Diimpten besals. 

Ich liels dann durch den niimlichen Apparat ammoniakgesiit- 
tigten Stickstoff gehen, der durch Erhitzen eines Gemenges 
Ammoniumsulfat und Natriumnitrit dargestellt war, aber ohn 


besseren Erfolg. 


—s? 


Folgende Methode hat mir ein absolut reines Produkt geliefe: 
Mig. 2.) 

Der aus dem oben genannten Gemenge dargestellte Stickst 
tritt direkt in das Kupferrohr, welches das reduzierte Kupfe: 
halt, das nach einander reduziertes Kupfer, Kupferoxyd und 
geschmolzenes Atzkali enthalt. Das Gas wird dann durch P 
phorpentoxyd getrocknet, bevor es in das Porzellanrohr tritt 


Der so dargestellte Stickstoff war absolut geruchtr 


Orsat sche Apparat zeigte, dafs er giinzlich frei war von 5 
Nachdem ich das Molybdiin, ungefiihr 2 g, i ni P 


schiffchen, in das Innere des Porzellanrohres geb: 
beitete ich genau wie bei der Einwirkung des W 
dieses Metall. (Vergl. die vorstehende Untersuc! 

Nachdem das Molybdiin bei hoher ‘T' mperatu 
des Stickstotfes ausgesetzt worden war, hatt 
noch Gewicht geindert. 

Kin Teil dieses Molybdins auf den Bode: 
gebracht und mit Wasser iibergossen, gab nicht 
Reaktion der Nitride: es zeigte keine Gasent 
in der Wirme. Der Erfolg blieb derselbe nach H 


Tropfen Salzs‘iure. 





Ich schlols also hier in cleicherweist =) 
wirkung auf Molybdiin ist. 
Die Entscheidung dieses Punktes wa 
reiche Metalle und Metalloide bei Rotgiut ene ; 





verbinden. 
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Fig. 2 (Stickstoffapparat). ; 


(;asometer fiir Stickstoft. 

HORNER scher \pparat fiir konz. 
Kupterrohr, mit durch Kohlenoxyd 
luziertem Kupfer gefillt 

’ hy Lie! 


CuCuR Kupter und Kupferoxyd. 
KOH Geschmolzener Atzkali. 

) ) Paraffinverschliisse. 

PO Phosphorpentoxyd. 

p Glasperlen. 


Der Apparat schliefst wie in Fig. 1 mit PMCaCl,. 
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Fig. 3 
AFRR Entwickelungsapparat 
NaHCO, Tiirme mit Natriumbikar 
bonat. 
th 2'THirner’sche Apparate mit konz. 
Schwefelsiure. 
Die ibrigen Buchstaben haben dieselb: 


Z. anorg. Chem. X1. 


(Kohlensiiures 


a Ec 
' 
A. 5 
bs 
_—— 

















402 


Ill. Einwirkung des Kohlendioxyds auf Molybdan. 
(Fig. 3.) 


Der \pparat, dessen ich mich fiir diese Arbeit bediente, sieht 
dem sehr dbniich, den ich fiir die Reduktion der Molybdinsaure 
benutzte. Ich enthebe mich infolgedessen einer Beschreibung. 

Die Erklirung unterhalb der Zeichnung des Apparates wird 
veniigen, um die Details verstiindlich zu machen. 

Das Kohlensiuregas wurde bereitet durch Einwirkung von reiner 


Salysiiure. die mit demselben Volum Wasser verdiinnt war. auf 


vorher mit verdiinnter Salzsiure gewaschenen Marmor. 

Um alle Luft aus dem Apparat zu vertreiben, ging die Kohlen- 
siiureentwickelung vorerst einen Tag lang. Der Orsav’sche Apparat 
zeigte eine vollstiindige Abwesenheit von Sauerstoff in der Kohlensiure. 
‘Trotzdem war es unmdglich, eine ginzliche Absorption des letzteren 
Gases durch Kalilauge zu erzielen. Nach einer Stunde bildete sich 
noch 1 cem unabsorbiertes Gas. Eine Analyse hat mur gezeigt, 
dals es Stickstoff war. Dieser riihrte wahrscheinlich aus der Luft, 
die sich in der Salzsiure unvermeidlich vortindet. 

Das 3 g Molybdiin enthaltende Porzellanrohr wurde aut 700° C. 
erhitzt, und es bildete sich sofort eine betriichtliche Menge durch 
Kalilauge nicht absorbierten Gases. 

Dieses Gas zeigte alle Eigenschaften des Kohlenoxyds. Es 
brannte mit schén blauer Flamme und léste sich leicht in ammo- 
uiakalischer Kupferchloriirlésung. Die Entbindung von Kohlenoxyd 
hat selbst nach 8 Tagen nicht aufgehért; nach 1 Stunde _ bildete 
sich noch 1 cem dieses Gases. 

Zu verschiedenen Malen 6ffnete ich den Apparat, um das Aus- 
sehen des Molybdiins zu verlolgen. Nach wenigen Stunden zeigte 
es braune Flecken. Diese dehnten sich nach und nach iiber die 
ganze Masse aus. 

lch glaube aus diesen Beobachtungen schliefsen zu kénnen, 
dals die Kohlensiiure nicht nur durch das Molybdin reduziert wird, 
ondern auch durch die niedrigen Oxyde dieses Metalles. 

Ich werde niichstens die Einwirkung des Kohlenoxyds auf die 
verschiedenen Oxyde des Molybdiins studieren. 

Zum Schlusse war es interessant, festzustellen, dafs das Mo- 
lybdiin durch Kohlendioxyd unter Bildung von Kohlenoxyd oxydiert 
wird, da gewisse Autoren, namentlich MurHmMann,' gefunden haben, 


Mierumann, Lieb. Ann. 238, 123. 
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dafs Kohlenoxyd Molybdiinsiureanhydrid reduziert, nicht nu 
niederen Oxyden, sondern auch, je nachdem man stirker erhitzt, 
metallischem Molybdiin. 


4,44 


Man findet also hier eine zusammengesetzte, reversible Reaktion, 


deren Endzustiinde durch das System 
MoO, +CO { » CO, + Mo 


dargestellt werden, und deren Gleichgewicht durch die Masse des 


Kohlenoxyds oder des Kohlendioxyds bedingt wird. 


Diese Untersuchungen werden noch fortgesetzt und auf Schwefel- 


wasserstott und Wasserdampf ausgedehnt. 


Indem ich die in diesen beiden Mitteilungen niedergelegte Ar- 


beit beschlielse, sei es mir gestattet, Herrn Prof. Swarts meinen 


aufrichtigsten Dank auszusprechen. Er hat meine Arbeit geleite 


und ist mir stets mit seinen trefflichen Ratschligen zur Seite ge- 


standen. Mége er giitigst den Ausdruck meiner lebhattesten Dank 
barkeit empfangen. 


Gand, Laboratoire de chimie générale, Juli 1595. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. September 1895 





Chemisches 
Gleichgewicht in ammoniakalischen Magnesiumsalzlésungen. 
Von 
J. M. Loven. 


Fiigt man zu einer Lésung eines Magnesiumsalzes Ammoniak, 
» entsteht, wenn die Lésung neutral und frei von Ammoniumsalz 
var, ein aus Magnesiahydrat bestehender Niederschlag, aber die 
Miillung ist auch bei grofsem Uberschuls von Ammoniak nicht voll- 
tindig. War die Lésung von Anfang an sauer oder enthielt sie 
Ammoniumsalz, so kann die Fallung v6llig ausbleiben. 


Diese jedem Chemiker wohlbekannten Verhiiltnisse hat man 
bisher wohl allgemein durch die Annahme erkliren wollen, dafs die 
Magnesiumsalze sich mit den Ammoniumsalzen zu Doppelsalzen 
vereinigen, welche von Ammoniak nicht zersetzt werden. Ver- 
anlassung zu dieser Annahme scheint die Existenz krystallisierbarer 
Doppelverbindungen des Chlorids und des Sulfats mit den ent- 


prechenden Ammoniumsalzen gegeben zu haben. 


Obige Anschauung findet sich heute noch in den Lehr- und 
Handbiichern der allgemeinen und analytischen Chemie. ‘Trotzdem 


zeigt sie sich bei niiherer Betrachtung als nicht betriedigend. 


Zunichst sei daraul hingewiesen, dals eine ,,Erklirung“ wie die 
obige eine zweifache Willkiirlichkeit in sich tragt. Einmal wird 
angenommen, dals in den gemischten Lésungen die Magnesiumsalze 
mit den Ammoniumsalzen irgendwie verbunden sind, und zwar nicht 
blots diejenigen Magnesiumsalze, von denen Ammoniumdoppelsalze 
in fester Form wirklich bekannt sind, sondern auch digjenigen, von 
ienen feste Doppelsalze bis jetzt fehlen. Und dann wird diesen 
hypotetischen Verbindungen die Eigenschaft gegen Ammoniak be- 
stiindig zu sein beigelegt. Aulserdem steht die erédrterte An- 


chauung mit der heutigen iiber den Zustand der Salze in wisseriger 


Lisung in direktem Widerspruch. Es ist nunmehr bekannt, dafs 
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die eigentlichen Doppelsalze In Losung als solche kaum existieren, 
und iiberdies sind auch die einfuchen Salze, in welche sie primi 
gespalten werden kénnen, meist in erheblichem Malse in ihre 
lonen dissoziiert. In erheblichem Malse sind nur die sogenannte 
komplexen Salze oder vielmehr ihre Ionen in Lésung existenz- 
fihig. 

Das Kaliummagnesiumchlorid ist nun, wie aus der technisch 
wichtigen Zerlegung des Carnallits durch fraktionierte Krystallisation 
zur Geniige hervorgeht, ein gewéhnliches Doppelsalz, das in Lisung 
gespalten ist. Es wire nun gar nicht einzusehen, warum das analog 
zusammengesetzte Ammoniummagnesiumchlorid sich anders verhalten 
sollte. Ware andererseits das Ammoniummagnesiumchlorid ein kom- 
plexes Salz, so ware es gemiils der Theorie der elektrolytische) 
Dissoziation in den lonen H,N und MgCl, zum grolsen Teil ge- 
spalten, und es wire gianzlich unverstindlich, warum nicht di 
Magnesiumchlorionen neben Kaliumionen ebensowohl wie nebe 
Ammoniumionen existenzfihig sind. 


Die Unzulinglichkeit der eben erérterten Ansicht scheint au 
schon von anderer Seite empfunden worden zu sein. In sei 
lingst erschienenen Werke! hat nimlich Osrwaup die An 
gesprochen, dafs in den ammoniakalischen Magnesiumsal: 
die Magnesiumionen mit Ammoniak zu komplexen lon 
sind, somit die Magnesiumsalze sich gegen Ammoniak 
Zink- oder Kupfersalze verhalten. 


Indessen verhalten sich die Magnesiumsalz: 
von den Salzen der genannten Schwermetalle be 
ristisch verschieden. Wihrend nimlich letzter 
von Ammoniumsalz mit Ammoniak klare Losu 
ist dies mit den Magnesiumsalzen nicht der | 
namlich mit Ammoniak einen aus Magnesia! 
Niederschlag, dessen Menge durch vermehrten Zu 


zunimmt. Auch in Lésungen, die betriichtliche Mengen A 
salz enthalten und die bei Zusatz von wenig A 
bleiben, kann hiufig durch geniigenden Ammoniak 


schlag erzeugt werden. Da das Ammoniak ein LD) 
der Ammoniakmagnesiumionen wire, so. sollt 
Zusatz von Ammoniak die Dissoziation de 


: Die wissenscha/llichen Grundlage nm der analylrse 
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iiso eme groélsere Menge Magnesium in der Lésung bleiben kénnen, 
wihrend thatsachlich das Gegenteil stattfindet. 


( brigens wire die Annahme derartiger mit den Metallammoniak- 
verbindungen analoger Magnesiumverbindungen in den fraglichen 
Losungen ebenso hypothetisch wie die der Ammoniumdoppelsalze. 
Jenn abgesehen von einer nur auf trockenem Wege dargestellten 
Verbindung von Chlormagnesium mit Ammoniak sind solche Kérper 
gar nicht bekannt und jedenfalls nicht aus den ammoniakalischen 


Magnesiumlésungen dargestellt worden. 


Nachstehend glaube ich zeigen zu kénnen, dals sich das Ver- 
halten der Magnesiumsalze gegen Ammoniak nicht nur qualitativ 
ondern auch quantitativ als Folgerung der modernen Lésungstheorie 


ableiten lifst. 


Experimentelles Material. 


Kinen klaren Einblick in den Zustand einer ammoniakalischen 
Lésung eines Magnesiumsalzes ist offenbar nur durch sorgfaltige 
Beriicksichtigung der Thatsachen zu erhoffen, und zwar nicht blofs, 
wie es bisher gewéhnlich geschehen zu sein scheint, hinsichtlich 
ihrer qualitativen Seite, sondern auch und vor allem was die in der 
Losung betindlichen Stoffmengen betrifft. Da mir keine diesbeziig- 
lichen Bestimmungen zuginglich waren, habe ich zuniichst selbst 
das nétige Zahlenmaterial beschaffen miissen. 


Zu diesem Zwecke wurden Lésungen wechselnder Mengen 
Magnesiumsalze und Ammoniak vermischt und in gut verschlossenen 
llaschen einige Tage unter zeitweiligem Umschiitteln stehen ge- 
lassen. Es entstand ein tlockiger, sich ziemlich langsam absetzender 
Niederschlag, von dem die Lésung durch Filtrieren getrennt und 
nachher analysiert wurde. Um die der leider nicht zu vermeidenden 
Filtration anhaftenden Fehlerquellen durch Verdunstung von Am- 
moniak sowie Adsorption méglichst einzuschrinken, wurde diese 
Operation méglichst schnell und ununterbrochen vorgenommen, und 
die ersten 5 bis 10 cem fortgeschiittet. 


Der Magnesiumgehalt wurde in einem abgemessenen Volum 
des Filtrats bestimmt, und zwar-in den Nitrat- und Acetatlésungen 
durch EKindampfen in einer Platinschale und nachheriges Glihen bis 
zum Verbleiben reiner Magnesia, die gewogen wurde. Mit den 
Chloridlésungen wurde ebenso verfahren, nachdem durch Abrauchen 





. Ege gene 





ae ee mene ae a 


407 


mit Salpetersiiure in emer Porzellanschale das Chlor entfernt word 
war. In den Sulfat- und Sulfocvanatlésungen wurde der Magnesium 
gehalt in Form des Sultats bestimmt, in jenem Falle einfach dure! 
Kindampfen und Gliihen, in diesem durch successives Abrauche 
mit Salpetersiure und Schwetelsiiure sowie nachfolgendes Gliihen. 


In einem anderen ‘l'eil des Filtrats wurde das freie Ammoniak 
durch Titrieren, unter Anwendung von o-Nitrophenol als Indikator 
bestimmt. Die Menge des in der Lisung betindlichen Ammonium- 
salzes ergab sich aus der Diflerenz zwischen der von vorn herein 


hinzugefiigten und der trei gebliebenen Ammoniakmenge. 


Im Falle des Acetats lels sich jedoch das Ammoniak nicht 
mit geniigender Schiirfe titrieren. Seine Menge wurde deshalb da- 
durch berechnet, dafs man von vorn herein genau bekannte Menge: 
neutralem Magnesiumacetats mit dem Ammoniak vermischte. Aus 
der Differenz zwischen der hinzugefiigten und der schilielslich in 
Lésung verbliebenen Magnesiamenge berechnet sich offenbar di: 
Menge des entstandenen Ammoniumacetats, also des gebundene: 
Ammoniaks, durch deren Abziehen von der hinzugefiigten Ammoniak- 


menge sich die frei gebliebene ergiebt. 


In der folgenden Tabelle seien die Konzentrationen in Gras 
molekulargewichten pro Liter der Magnesiumsalze, Ammoniun 
und des Ammoniaks, die sich in den mit Magnesiahydrat in GI, 


gewicht stehenden Lésungen finden, mitgeteilt. [ie k 
Magnesiumsalzkonzentrationen ist einfach mit Mg bezei 
die der Ammoniumsalzkonzentrationen mit H,\. |) 
der Zahlen der vierten Kolumne soll weiter unte 


Magnesiumnitrat 





Me HN Hi, N 

O.O81] O.OTS] Y.007 

O.0693 OOLBT 0 OOS 
0.0427 0.03736 OOL854 
0.0421 O.0857 O.OL5 

O.0585 O.OL04 OOo8o4 
0.0224 O.O4FL25 O.00906 
OOT 0O.0682%6 (Ost 


OOo O.O81L0 





Magnesiumchlorid. 


LOS 



















My HN HN Cx 104 
0.08762 O.01L89 0.00655 3.46 
0.038746 0.0195 0.00615 3.65 
0.02336 0.0414 O.0095 5.84 
0.0719 0.0394 0.0115 3.26 
O.01LS865 0.2209 0.0479 3.74 
O.008449 OO O862 O.OL0] 4.64 
0.008415 0.0658 O.0LO05 3.02 
Magnesiumsulfocyanat. 

Muyo HN H,N ("> 10* 
0.0281 0.02027 0.0059 3.03 
O.O1L62 0.04125 0.01111 3.09 
0.00594 O.06713 O.OLL3S 3.01 
OW OO409 O.OT3TS O.OLOO] 3.01 
0.00805 O.OTS50 0.00873 3.19 

Magnesiumacetat. 

Mg H,N H,N C x 10° 
0.04498 0. O2OST 0.0053 4.52 
0.0246 0.04158 O.0LOT6 8.65 
0.00901 0.06655 O.OL196 3.33 
0.00495 O.OTT16 0.01009 3.37 

Magnesiumsultat. 

My HN H,N Cx 108 
() L O08) O.O19S 3s 
1084 0.0494 O.02S6 $.52 
O.Os80N 0. O546 O.OB9LA 3.34 
Oo oR8aon O.O812 O.02602 $71 
0.0203 Oo4 0.01022 B3.47 
((Mei4 OO ;4T O.00905 Sh 
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Was die Versuchstemperatur betrifft, so sind die auf Magnesium- 
chlorid und Magnesiumnitrat beziiglichen Bestimmungen bei 10 
ausgefihrt worden, wiihrend die iibrigen fiir eine Temperatur vo 
16—17° gelten. 


Schlulsfolgerungen aus den Versuchsergebnissen. 

Die Zahlen der obigen Tabelle diirften zur Geniige die Unhalt- 
barkeit der Doppelsalztheorie darlegen. Denn einen anderen Sin» 
kann sie wohl schwerlich haben, als dals jedes Magnesiumsalz sich 
mit einem entsprechenden Ammoniumsalz zu einem Doppelsalze mit 
ganz bestimmter Zusammensetzung verbindet, welches von 
Ammoniak nicht angegriffen werden soll. Beim succesiven Zusat: 
von Ammoniak zu einer Anfangs von Ammoniumsalz freien Losung 
eines Magnesiumsalzes, sollte demnach das hinzugefiigte Ammoniak 
zundachst vollstindig verbraucht werden, bis das entstandene Am- 
moniumsalz geniigte, das in Lésung riickstandige Magnesiumsalz zu 
binden, nachher aber sollte das weiterhin zugesetzte Ammoniak 
keine ersichtliche Wirkung mehr hervorbringen. 

Allein keine dieser Folgerungen der iilteren Anschauung tril! 
zu. Denn siimmtliche untersuchten Lésungen enthielten betré 


liche Mengen treies Ammoniak, die sogar das mehrfache yon den 
Ammoniumsalz iibergegangenen betrugen, ohne dals von irg 
einem konstanten Verhaltnis zwischen den in Lésung sich 


den Mengen Ammonium- und Magnesiumsalz die Red 
Dies Verhiltnis kann, wie aus der Tabelle ersichtlich 
weiter Grenzen wechseln. Beim Magnesiumchlorid z. 3 
von 6.09 bis 0.390 Molekiile MgCl, auf 1 Molekiil HN! 
wahrend das zugleich vorhandene freie Ammoniak res) 
und 4.61 Molekiile betrug. Und doch sind diese Za| 
(zrenzwerte fiir das Verhiltnis zwischen den Mengen A) 
und Magnesiumsalz, die in Loésung neben Ammoniak e» 
Ich habe mich durch qualitative Versuche davyor 
dies Verhiiltnis noch viel mehr variieren kann, ind 
tative Bestimmungen an solchen Lésungen, worin dic k 
irgend eines Bestandteils zu grols wiirde, verzichtet, 
Fallen keine so einfachen Verhiiltnisse wie in de 
Lésungen zu erwarten wiiren. 

In der eben erérterten Beziehung besteht auch kein p 
Unterschied zwischen den verschiedenen wuntersuchten Mag 
salzen, indem das Nitrat, das Acetat und das Sulfocyvs 
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denen keine Doppelsalze bekannt sind, sich nicht anders als das 
(Chlorid und das Sulfat verhalten. 

Vergegenwartigen wir uns jetzt den Vorgang zwischen einem 
Magnesiumsalz und Ammoniak im Sinne der Theorie der elektro- 
lytischen Dissoziation. Geméafs dieser Theorie sind die Ammonium- 
salze sowie die Magnesiumsalze in ihren wiisserigen Lésungen zum 
srofsen Teil, in sehr verdiinnten Lésungen sogar grdéfstenteils in 
die freien lonen dissoziiert, wogegen das Ammoniak nur schwach 
in Ammonium und Hydroxyl dissoziiert ist. G~emals dem Massen- 
wirkungsgesetze wird die Dissoziation durch Hinzufiigung eines der 
issoziationsprodukte vermindert, Durch Hinzusetzung eines Am- 
moniumsalzes, also Vermehrung der Konzentration der Ammonium- 
ionen, wird also die Dissoziation des Ammoniaks zuriickgehen, so- 
mit die Konzentration der Hydroxylionen vermindert werden. 

Schon bei einem mialsigen Zusatz kann diese Verminderung so 
weit gehen, dafs die dissoziierte Ammoniakmenge neben der un- 
dissozilerten praktisch vernachlissigt werden kann. 

a das Magnesiahydrat eine starke Basis und aulserdem 
dulserst schwer lislich ist, wird man es auch in seiner gesattigten 
wiisserigen Lésung praktisch als vollig dissoziiert in Magnesium 
und Hydroxyl annehmen kénnen. 

Beim Zusatz von Ammoniak zu einer Magnesiumsalzlésung 
wird es offenbar von den Konzentrationen der Magnesium- und 
Hydroxylionen in der zuniichst entstehenden Mischung abhangen, ob 
sie sich miteinander in dem Mafse zu Magnesiahydrat verbinden, 
dals ein Niederschlag entsteht. Bei einer gewissen Konzentration 
der Magnesiumionen muls die der Hydroxylionen einen gewissen 
Betrag erreichen, damit sich Magnesia abscheidet. Die Konzentration 
der Hydroxylionen ist aber unter sonst gleichen Verhaltnissen um 
so geringer, je mehr Ammoniumionen zugegen sind. Es ist also 
moéglich, durch Zusatz von Ammoniumsalz die Dissoziation des Am- 
moniaks derart zu vermindern, dafs die Menge der freien Hydr- 
oxylionen nicht mehr geniigt, um sich mit den Magnesiumionen zu 
fillbarem Magnesiahydrat zu verbinden. 

Der mathematischen Behandlung der eben erérterten Verhilt- 
nisse stellt sich die Schwierigkeit entgegen, dafs die Berechnung 
des Dissoziationsgrades eines -Neutralsalzes noch nicht zuverlissig 
austihrbar ist. Da ich zu meinen Bestimmungen ziemlich verdiinnte 
Lésungen angewandt habe, diirfte es wenigstens als eine erste An- 


niherung zulissig sein, die Ammoniumsalze und Magnesiumsalze als 
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vollig dissoziuert anzunehmen, so dafs die lonenkonzentration des 
Ammoniums und des Magnesiums einfach gleich den Konzentratione: 
des Ammoniumsalzes und des Magnesiumsalzes gesetzt werde 
Ebenso nehmen wir an, dals die dissoziierte Ammoniakmenge neben 
der undissoziierten vernachlissigt werden kann. Der hierdurch be- 
gangene Fehler diirfte den unvermeidlichen Bestimmungsfehler kaum 
iibersteigen. Bei der Vernachliissigung der undissoziierten Salz- 
mengen wird dies nicht der Kall sein, doch werden sich die heim 
Ammoniumsalz und beim Magnesiumsalz begangenen Fehler in de! 
Schlufsgleichung zum Teil aufheben. Bilden wir also jetzt die 
(JULDBERG-WAAGE'schen Gleichungen fiir das Gleichgewicht, indem 
wir die Konzentrationen der in Betracht kommenden Molekii! 
gattungen einfach mit ihren chemischen Symbolen bezeichnen. 
Fiir das Gleichgewicht des Ammoniaks gegen Ammonium und 
Hydroxyl gilt die Gleichung: 
Am x OH=kx HAN, 1 
wobei & die Dissoziationskonstante des Ammoniaks bezeichnet. 
Fiir das Gleichgewicht des Magnesiahydrats gegen die Lésung 
haben wir: 
Me x (OH)? = A, 
indem A eine von der Léslichkeit des Magnesiahydrats abhing 
Konstante bedeutet. Bezeichnet ( die Konzentration des Magn 
hydrats in einer gesiittigten wiisserigen Lésung, so ist de 
Konzentration der Magnesiumionen (’ und die der Hydrox: 
da das Magnesiumion von zwei Hydroxylionen begleite' 
und wir vollstandige Dissoziation voraussetzen. FE 
diese Lésung die Gleichung bestehen: 
CUx(2Cy*= A, 
wobei AK denselben Wert wie in Gleichung (2) h 
den Gleichungen (2) und (3) folgt zuniichst: 
Meg x (OH)? = 40 
Durch Elimination der Konzentration des Hy 
den Gleichungen (1) und (4) und Auflésung in Bezug 
wir schliefslich: 


“ / Me (HN 


Z Am 


Die Rechnung fiihrt somit zu einer beziehung 
Konzentrationen der in Lésung betindlichen Substanz 
Léslichkeit des Magnesiahydrats in reinem Wasse! 
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Die in der vierten Kolumne unter Cx 10* der obigen Tabell 
aulgefiihrten Zahlen sind die aus den experimentell gefundenen be- 
treflenden Substanzkonzentrationen berechneten Werte der Kubik- 
wurzel mulipliziert mit 10%. Als Wert fiir & ist die von Brena! 
getundene Zahl 0.000023, die freilich fir die Temperatur 25° giiltig 
ist, angenommen. Die genannten Zahlen sollen also gemals ihrer 
Bedeutung eme Konstante darstellen. Dies ist auch unverkennba: 
der Fall, wenn auch die Schwankungen nicht unbetrachtlich scheinen 
kénnen. An diesen diirften nicht allein Versuchsfehler im gewoéhn- 
ichen Sinne Schuld sein. Von erheblich gréfserem Eintluls glaube 
ih ist der Umstand, dafs die hydratische Magnesia ihren phy- 
ikalischen Zustand mit der Zeit indert, so dafs es schwer hilt, 
die Lésungen in vollig konstantem Gleichgewicht mit dem Nieder- 
schlag zu bekommen. 

Die rechnerische Vernachlissigung der undissoziuerten Salz- 
mengen wird dazu beitragen, dals die Zahlen als Ausdriicke fiir die 
Loslichkeit der Magnesia durchschnittlich zu hoch sind. Sicher zu 
hoch sind die an den konzentriertesten Lésungen des Nitrats, des 
\cetats und des Sulfats erhaltenen Werte, die in der Tabelle ein- 
veklammert sind. 

Kemerkenswert scheint es mir, dals die Zahlen von den Anionen 
wesentlich unabhiingig sind, wie es auch die Theorie der elektro- 
lytischen Dissoziation verlangt. 

Von einigem Interesse scheint es die mehrerwihnten Zahlen 
mit dem direkt gefundenen Werte der Léslichkeit der Magnesia in 
Wasser zu vergleichen. 

Nach Fresenius? lést sich ein Gewichtsteil Magnesia (als 
wassertreies Oxyd gerechnet) in 55368 Teilen kaltem oder heilsem 
Wasser. In Grammolekiilen pro Liter umgerechnet entspricht dies 
einer Léslichkeit von 4.47x107*. Nach Fyrer* lést sich 1 Teil 
Magnesiahydrat in 55142 Teilen Wasser von 15° und 36000 Teilen 
kochendem Wasser. Danach wiire die Léslichkeit in Grammolekiilen 
pro Liter bei 15° 3.111074, was, vielleicht zufallig, mit meinen 
Zahlen recht gut iibereinstimmt. 

Die Angabe von Bryzau,* dals 1 Teil Magnesia in 100000 bis 
200000 Teilen Wasser léslich ist, kann offenbar nur beanspruchen 


Lertschr phys. Chem. 13, 289. 
> Ann. Chem. 59, 117. 


’ Dd awwenr, Handh d. amnor?d. Chemie (TT) 2 116. 


' (yranam-Orto, Lekrb. d. anorg. Chemie. 
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die Gréfsenordnung der Léslichkeit anzugeben. Nimmt man erster 
Zahl als richtig an, wire die Léslichkeit auf Grammmolekiile in 
Liter bezogen 2.48 x 10~*. 

In neuerer Zeit haben F. Kontrauscu und F. Roser! Léslich- 
keitsbestimmungen an sogenannten unléslichen Substanzen durch 
Messung der Leitfahigkeiten ihrer gesiittigten Lésungen ausgefiihrt. 
Das Leitvermégen einer gesiittigten Lisung von Magnesiahydrat 
wurde bei 10° zu 71x10°'* und bei 18° zu 83% 10°!" gefunden. 
Nehmen wir mit Brepia” als Wanderungsgeschwindigkeit fiir '/, My 
bei 25° die Zahl 58 x 1077 an, so folgt als Wert fiir die molekulare 
Leitfihigkeit des Magnesiahydrats bei 25° 

uy, = 2 (58+ 170) x 10-* = 456 « 10 
woraus, wenn als Temperaturkoé@ffizient 0.019 angenommen wird, 
die mol. Leitfihigkeiten bei 18° und 10° zu resp. 
uy, = 402.5x10—-* und u,, = 341 x 10 
sich berechnen. Es folgen hieraus die Léslichkeiten 
C1, = 2.06 x 10—-* und C,,=2.08 x 10-*. 

Wenn auch die Léslichkeit der Magnesia von den oben zitierte: 
Horschern nicht unerheblich verschieden gefunden worden ist, stim- 
men die Resultate jedoch samtlich der Gréfsenordnung nach mi 
dem Ergebnis der obigen Untersuchung iiberein, in einem Fe 
sogar die Ubereinstimmuny sehr befriedigend zu nennen ) 
dart wohl dem letzteren Umstand kein allzu grolses Gewicht 
legt werden. Kine genaue numerische Ubereinstimmung 
kaum zu erwarten, da wie schon bemerkt die Annahny 
stiindigen Dissoziation der Magnesiumsalze unzutretie: 
also «ie Werte der Gleichgewichtskon tante durehsehi 
hoch sind, 

Aulserdem sind noch folgende Umstiinde zu 
die eine Abweichung von den direkt gefundenen Loé 
veranlassen kénnen. 

Ks ist sicherlich nicht gleichgiiltig, ob das Magn 
gebrannter Magnesia und Wasser oder durch biillung 
Die Bestimmung von I’ ReSENIUS ist mit gebrannter Ma 
fiihrt, wie aber die von den anderen Forschern benut 
proben erhalten sind, habe ich nicht angegeben getu 

Ferner kann der Gleichgewichtszustand zwischen dem 


' Zeitschr. phys. Chem. 12, 234. 
® Zeitschr. phys. Chem, 13, 242. 
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bydrat und der ammoniakalischen Lésung von der Temperatur be- 


eintlufst werden, und zwar aus zwei Ursachen. 

Eerstens kann die Léslichkeit der Magnesia sich mit der Tem- 
peratur verindern. I REsENIUs konnte keinen Einfluls der ‘Temperatur 
auf die Léslichkeit bemerken, wogegen Fyrr eine betrichtliche 
Steigerung der Léslichkeit in der Wirme erhielt. KoHirauscu 
und Ross erhielten dieselbe Léslichkeit bei 10° und 18°. 

Da die direkten Léslichkeitsbestimmungen des Magnesiahydrats 
ziemlich unsicher sind, gilt dasselbe natiirlich in noch héherem 
(Grade von den Bestimmungen der Verinderlichkeit der Léslichkeit 
mit der Temperatur. Auf theoretischem Wege ist es indessen még- 
lich, die Frage mit einiger Sicherheit zu entscheiden. Bezeichnet 
die Konzentration, g die molekulare Lésungswirme, 7 die absolute 
Temperatur, 7 die Zahl der lonen, die aus einem Molekiil entstehen, 
und /n der natiirliche Logarithmus, so haben wir die bekannte 
Gleichung: 

dint q 
dT 217T? 

Die Lésungswiirme der Magnesia entzieht sich zwar der direkten 
Bestimmung. Ihre Berechnung ist aber aus der Neutralisations- 
wirme modglich, vollstiindige Dissoziation in der wisserigen Magnesia- 
ljsung vorausgesetzt. Denn der Neutralisationsvorgang einer vollig 
dissoziierten Basis mit einer ebenfalls véllig dissoziierten Siure be- 
steht lediglich in der Bildung von Wasser aus Wasserstofl- und 
Hydroxylionen. Es miissen somit die Neutralisationswarmen iiqui- 
valenter Mengen Magnesia und Kali in wisseriger Lésung voll- 
kommen gleich sein. Der Unterschied zwischen den Neutralisations- 
wirmen von zwei Molekiilen Kali in verdiinnter Lisung und einem 
Molekiil festem Magnesiahydrat ist also gleich der Lésungswirme 
des letzteren. 

Nach THomsen! ist nun die Neutralisierungswirme des Magnesia- 
hydrats von derjenigen der f&quivalenten Menge Kali in verdiinnter 
Losung nicht merklich verschieden. Die Lésungswirme des Magnesia- 
hydrats wire also gleich Null oder wenigstens sehr gering. Daraus 
folet gemiifs der eben angefiihrten Gleichung, dafs die Grdlse 
von Null nicht erheblich verschieden sein kann, also die Kon- 


zentration der gesiittigten Magnesialésung sich nicht merklich mit 
der Temperatur verindert. 


' A. Naumann, Lehr- u. Handbuch d. Thermochemie (Braunschw. 1882) S. 369. 
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Die zweite Ursache, die aut den Gleichgewichtszustand ve! 
‘indernd einwirken kénnte, wiire die Veriinderung der Dissoziations- 
konstante des Ammoniaks mit der Temperatur. Diese Konstant 


ist von der Gleichung: 
dink q 
dT’ az" 


abhangig, wo q die molekulare Dissoziationswirme des Ammoniaks 
hedeutet. 

Der Wert von g ist nun, wie sich aus dem nicht unbetriicht- 
lichen Unterschied zwischen den Neutralisationswirmen des Kalis 
und des Ammoniaks ergiebt, eine keineswegs zu vernachlissigende 
(zréfse. Da q eine positive Grélse ist, muls die Konstante / mit 
steigender Temperatur zunehmen. Der Brepia’sche Wert 0.000023 
ist folglich fiir meine Versuchstemperaturen zu hoch, also triigt 
auch diese Ursache dazu bei, dals meine oben berechneten Werte 
der Gleichgewichtskonstante etwas héher als der wahre Wert dei 
Loslichkeit der Magnesia sein sollen. 

Da ich nicht sowohl eine genaue Bestimmung der Léslichkeit 
der Magnesia als vielmehr die Feststellung der Existenz eines nor- 
malen Gleichgewichtszustandes in den ammoniakalischen Magnesium- 
salzlésungen beabsichtigt habe, habe ich es vorgezogen, eintfac! 
Brepie’schen Wert fiir & zu benutzen, zumal die Berechnung die 
Gréfse durch obige thermodynamische Gleichung fiir niedrigy 
Temperaturen etwas unsicher wire, und eine genaue nume 
Vergleichung der Resultate mit den wahren Werten der Lo 
der Magnesia wie gesagt zur Zeit nicht méglich ist. 

Immerhin diirfte aus der obigen Untersuchung ly 
dafs zur Erklarung der Nichtfillbarkeit des Magnesiun 
moniak aus einer ammoniumsalzhaltigen Magnesiums:! 
die Annahme der Existenz eines DPoppelsalzes noc! 
welcher komplexen lonen ndétig ist. 

Die Erscheinungen sind vielmelir ganz ung 
Wechselwirkung zwischen dem Ammoniumsalz und de 
zu erkliren, die ganz dieselbe ist wie in dem beka: 
in der chemischen Kinetik, wo sie eine Herabsetzun 
geschwindigkeit zur Folge hat. 


Lund, Universita tslahoratorium, November 1545 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Novembe 








Zur Konstitution der Kobalt-, Chrom- und Rhodiumbasen. 
Von 


S. M. JORGENSEN. 
Vil. Mitteilung. 


In der beriihmten Abhandlung von Gress und Genta iiber die 
Kobaltbasen' finden sich ein paar Verbindungen aufgefiihrt, welche 
noch unaufgekliirt dastehen. Die eine, das sogenannte Acid oxalo- 
ulfate of purpureocobalt, wurde dargestellt bei mehrstiindigem Kochen 
von Pentammin-Roseosulfat mit einem Uberschuls von Oxalsiiure- 
lésung. Beim Stehen krystallisieren dann hellziegelrote undeutliche 
Nadeln von der Zusammensetzung LONH,,Co,O0,,2S0,,2C,0,,3H,O. Sie 
lisen sich unzersetzt in heilsem Wasser. Die Lésung reagiert sauer, 
wird weder durch Ammoniumoxalat noch durch Kobaltidcyankalium 
yefilllt und giebt beim Kochen mit Salzsiiure Chloropurpureokobalt- 
chlorid. Wird die Lésung des Salzes eben mit verdiinntem Ammoniak 
neutralisiert, so werden beim Verdunsten schén rote Prismen eines 
neutralen Salzes abgeschieden. Das so gebildete Neutral oxalosulfate 
of purpureocobalt ist schwer léslich, schmeckt rein salzig, nicht sauer, 
und zersetzt sich leicht beim Kochen. Aus den Analysen schliefsen 
die Vert., dals die Zusammensetzung 1ONH,,Co,O,,80,,C,0,,7H,O 
ist. Die Vert. deuten an, dals diese zwei Salze Typen einer ganz 
neuen Salzklasse repriisentieren, sprechen sich aber nicht ni&her 
liber ihre Konstitution aus. 

Spiiter, 1876, kommt Gispes* auf diese Verbindungen zuriick. 

() 

Kr giebt nun der letzten die Formel (Co,.10NH,)SO,,7H,O, indem 
C0, 

er sie als ein basisches Roseosalz auffafst, wesentlich weil sie direkt 


aus Roseosulfat gebildet wurde. Von dem sauren Salze meint er jetzt, 


' Researches of the ammonio-cobalt bases, pag. 32 (Washington 1856, 


Smithson. contrib.) 


l’roe, Amer. Acad. of Arts and Se. 11, 21. 
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— ; seaie SELES 
dais es mdglicherweise (Co..10NH “2-42 3H ( ode 
SO. 
her (Co,.10NH,) 2/4 ,C ) Jedenfalls fal 
eher (U0,.10U. 37 (S( ))," »H,0,,2H,O sel. Jedentalis tihrt er es wi 


den Roseosalzen aut. 


Gleichzeitig stellte nun Gipps beim Kochen von Roseooxalat mit 
iiberschiissiger Oxalsiiure und Erkaltenlassen der Liésung granatrot: 
Krusten prehnitihnlicher Krystalle dar von der Zusammensetzung 
(Co,.10NH,)(C,0,),.4C,H,O,, und beim Fallen von neutralem Roseo- 
oxalat mit Natriumplatinchlorid erhielt er einen roten Niederschlag, 
der aus heilsem Wasser leicht umkrystallisiert werden kann und dann 
(zruppen kleiner Nadeln darstellt. ziemlich léslich selbst in kaltem 
Wasser ist, und nach einer Platin- und Chlorbestimmung die Forme! 


(Co,.1 ONH,) | 24), hat. 


PtCl 


6 


Hierzu mulfs nun bemerkt werden: betretfend das saure o 
schwetelsaure Salz, dafs es kaum ein Roseosalz sein kann, wen: 
seine Lésung durch Kobaltideyankalium nicht gefiillt wird 
That wird eine Lésung von Roseooxalat in kalter Oxalsiiu 
lésung durch Kobaltideyankalium fast vollstaéndig getilli 
treftend das neutrale oxalschwefelsaure Salz, dals weder Ox 
noch Wasser direkt bestimmt worden sind, und da 


(CO 


00,10) BG. V2 3H, O genau dieselbe Molekiil: 
oben angefiihrte basische Salz von Gripes, ind CO 


142=—0 + 7H,O, so dafs die gefundenen Zahlen (tiir | ~ 
beiden Formeln gleich gut entsprechen; schiliets! 
Roseooxalat und dem oben genannten Plati 
2 Mol. Wasser fehlen, welche sich im all 
roseosalzen (mit Co,) vorfinden, sowie dals das | 
salz aus dem neutralen Roseooxalat dargest 
doch letzteres fast ganz unléslich in \W 
schwach getirhte Lésung, wie vorauszuselhe 


platinchlorid nicht gefallt wird. 


Bei dieser Sachlage und von andere: 
habe ich es zweckmiilsig gefunden, nicht nu 
sondern auch die EKinwirkung der Oxalsiiure aut 
Kobaltammoniaksalzen niiher zu untersuchen. 


geben, dals das saure Oxalosulfat von Gipps und G 
Z. anorg. Chem. XI 
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Sulfat einer Reihe Oxalopurpureosalze darstellt, welche die allge- 
meine Forme! 
- NH, 
UO, 
- Co.(NH,),-X 

haben und somit ganz den von muir friiher? dargestellten Sultato- 
purpureokobaltsalzen entsprechen, indem der divalente Oxalsiurerest, 
bwohl gleichzeitig an Kobalt und an Ammoniak gebunden, nicht 
durch Kalksalze angezeigt wird: — dafs das neutrale Oxalosulfat 
on Grees und Genta nicht die von ihnen angenommene Zusammen- 
etzung hat, sondern das neutrale Oxalopurpureosulfat darstellt, 
welches dieselbe Molekulartormel hat, so dafs ihre Analysen voll- 
stiindig richtig sind; dafs das saure Roseooxalat von GIpBBs ein 
saures Oxalopurpureooxalat darstellt, wiahrend sein Oxalo-Platin- 
chlorid nicht mit Roseokobalt-Oxalat-Platinchlorid’ identisch ist. 

Ferner wird unten eine sehr schéne, dulserst krystallisations- 
fihige Reihe Tetrammin-Oxalopurpureosalze von der allgemeinen 
Formel: 

C,0,: Co(NH,),-X 

beschrieben. — Dichrokobaltchlorid lefert, aut geeignete Weise mit 
Oxalsiure behandelt, ein indigblaues, krystallinisches Chloridoxalat, 
mit nur 1 At. Chlor, und Ammonium-Diamminkobaltnitrit eine sehr 
eigentiimliche Reihe Nitrodiamminkobaltoxalate von der allgemeinen 


kK, ] me| : 
(NO,),.Co.(NH,)).C,0,.M!, 


deren Bildungsweise und Existenz in hohem Grade die von mir an- 
senommene Konstitution der Diamminkobaltnitrite als 


(NO,)).Co.( NH,),.ANO,)y-M 


bestiirken, indem sie zeigen, dais die 4 Nitrogruppen dieser Salz- 


reihe zwei und zwei verschieden gebunden sind. 


Von den Pentammin-Oxalopurpureokobaltsalzen. 


Mehrere dieser Salze entstehen beim Kochen der Pentammin- 
roseosalze mit Oxalsiurelésung, andere beim Fallen der Lésung, 
welche man erhilt durch Kochen von Roseooxalat mit Oxalsiure 
mittels verschiedener Siuren. Thre allgemeine Forme] ist 


inn. pr. Chem, 2 31. 262 (1885). 





NH, 

- Co{NH,),-X. 
Doch sind sie sehr geneigt, saure Salze zu bilden, was ver- 
mutlich durch die eigentiimliche Stellung der einen Ammoniakgruppe 


bewirkt wird. indem die sauren Salze wohl als 


‘ NHN 


HO,0,.Co HDX 


autzufassen sind. Bei Neutralisation mit verdiinntem Ammoniak 
gehen die sauren Salze in neutrale iiber. Nur ganz unvollstindig 
verlieren sie die freie Siure beim Autlésen in Wasser und F Alle 
mit Weingeist. 


Saures Sulfat. C©,0,.(Co,5NH,).SO,H,H,O. Das Salz von 
GqrpBs und Gentu wird erhalten beim Auflésen von 5 g Roseosulfat 
mit 5 g krystallisierter Oxalsiiure in 50 ccm warmem Wasser und 
Kindampfen der filtrierten Lésung in einem Becherglas aut 
Wasserbade bis etwa 25 ccm. Nach 24 Stunden hat sich 
eine blattrige ziegelrote Krystallmasse abgeschieden. Nach Abgie! 
der Mutterlauge wird die Masse zerquetscht und mit Weing 
95°/, bis zu klarem Dekantat gespiilt, dann mit absolutem A 
bis zu oxalsiurefreiem Filtrat gewaschen und sogleich neben \ 
getrocknet. Ausbeute 3.6 g. 


0.4929 g (neben Vitriolél getr.) verloren bei 95° 0.026% 
Stehen iiber Wasser dieselbe Wassermenge (get. 0.0268 
Grliihen blieben 0.2195 g CoSO,, welche nicht das Gewi 
feuchten mit konz. Schwefelsiiure und erneutem Gliihen 

0.4296 g¢ (einer anderen Darstellung) verloren bei % 


liefsen beim schwachen Gliihen 0.1912 ¢ CoSO,. 


Rechnung: Gefunden (; 
Co 59 17.00 16.97 16.94 
SO, 80 23.06 23.04 22.97 
H,O 18 5.19 84 
CO, 72 20.75 
DN 70 20.17 


Bisweilen erhilt man bei derselben Darste! 
Salz mit 2 Mol. Wasser. Wahrscheinlich way 
der Kilte auskrystallisiert. 


0.4976 g (neben Vitriolél getr., wo das lufttrockene nur 


fy 


hatte) verloren bei 95° 0.0485 ¢ und hinterlielsen bei: wa 
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0.2121 ¢ CoSO,, welche nach Befeuchten mit konz. Schwefelsiure und erneutem 


friuhen O.2Z119 @ wogen. 


_ 


Dasselbe Salz wird erhalten beim Aufliésen von 1 g des sauren 
Qxalats in 100 cem kaltem Wasser und Versetzen der Liésung mit 
10 com verdiinnter Schwefelsiure und dann mit etwa 160 ccm 


Weingeist von 95", in Anteilen, wobei sich das Salz fast vollstindig 


abscheidet als voluminéser, blittrig krystallinischer, rosa-chamois 


gefiirbter Niederschlag. 


0.4112 ¢ (neben Vitrolél getr.. wo das lufttrockene nur Spuren verlor) ver- 


oren bei 95° 0.0894 ¢ und hinterliefsen beim Gliihen 0.1756 g CoSQ,. 


_ 


Am leichtesten wird das Salz erhalten beim Auflésen von 1 g 
Roseooxalat und 0.4 g Oxalsiiture in 25 ccm siedendem Wasser. 
Krhitzen der Lésung etwa eine halbe Stunde im ‘Wasserbade, Er- 
kaltenlassen, Versetzen mit 5 ccm verdiinnter Schwetelsiure und 
dann in klemen Anteilen mit 50—60 cem Weingeist von 95°/). 
\usbeute 1.1 g (Rechn. 1.17). Das Filtrat ist nur sehr schwach 


vetirbt. 


0.4405 ¢ (neben Vitriolél) verloren bei 95° 0.0426 g und ergaben 0.1874 g 


0.4308 ¢ (desel.) verbrauchten nach Kochen mit Natron etc. 13.00 ecm 


( ham ileonlésung, deren 100 cem 0.64035 or C,0,. 


Rechnung: Gretunden: 
(‘o SY 16.19 16.21 16.25 16.19 
SO 80 21.92 21.92 21.99 21.96 
CO, 72 19.73 19.32 
2H.O 36 O86 9.75 9.56 9.67 


Das bei 95° getrocknete Salz gab nach dem Lésen in kaltem 
Wasser dieselben Reaktionen wie das lufttrockne. Beim Erwirmen mit 
halbkonzentrierter Salzsiiure lést das Salz sich mit violetter Farbe: 
gleichzeitig scheidet sich Chloropurpureochlorid ab, und kiihlt man 
etzt ab, so wird fast alles Kobalt in dieser Gestalt abgeschieden, so 
dals die obenstehende Fliissigkeit fast farblos erscheint. Verdiinnte 
Bromwasserstoffsiure verhalt sich analog. Kaltes konz. Ammoniak 
tes fast gar nicht. Selbst das gefallte Salz farbt kaum die Fliissig- 
keit.! Beim Kochen mit verdiinntem Ammoniak lést das Salz sich 
allmiihlich. geht aber nicht in Roseosalz iiber. Die abgekiihlte 


In dieser Beziehung verhdlt sich das Salz somit genau wie saures Sul- 


fatopurpureokobaltsulfat (vergl. Journ. pr. Chem. 2) 31, 267 0.). 
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Lésung wird durch sehr iiberschiissige konz. Salpetersiure 
Salzsiure nicht gefillt. Mit konz. Bromwasserstofisiure entstelht 
wohl beim Stehen eine fast vollstiindige Fallung: dieselbe besteht 
aber nach Waschen mit Weingeist bis zu absolut siurefreiem Filtrat 
aus saurem Oxalopurpureobromid. 

Das saure Oxalosulfat list sich in etwa 100 T. kaltem Wasser. 
Die Lésung reagiert sauer und giebt nach Zusatz von Salzsiure 
mit Baryumchlorid einen reichlichen Niederschlag. Dagegen wird sie 
durch Calciumacetat selbst nach 24stiindigem Stehen nicht gefillt. 

Die kalt gesittigte Lésung wird durch: 

Halbkonzentrierte Salzsaure nicht gefaillt. auch nicht nach 
reichlichem Zusatz von Weingeist. 

Halbkonzentrierte Bromwasserstoffsiure fillt nicht, abe: 


nach reichlichem Zusatz von Weingeist in Anteilen bildet sich all- 
mihlich ein zinnoberroter, krystallischer Niederschlag von untei 
dem Mikroskope kleinen, aber scharf ausgebildeten Oktaedern und 
Prismen. 


Jodkaliumlésung oder festes Jodkalium fallt nicht. VY: 
diinnte Jodwasserstoffsiure fallt auch nicht, aber beim Zusatz von wt 
Weingeist entsteht bald eine Triibung, welche sich allm&l 
einem orangeroten Niederschlag von sehr kleinen oktaédris 
stallen ansammelt. 

Verdiinnte Salpetersiure fallt nicht. Zu 
Weingeist bringt reichlichen, rotgelben, sicherlich am 
schlag hervor. Festes Ammoniumnitrat fill 

Kieselflufssiure fillt nicht, aber auf Zu 
Weingeist fast vollstindig. Der Niederschlag 
unter dem Mikroskop ziemlich lange, diinne, hiiut 
Sternen verwachsene Nadeln. 

Wasserstoffplatinchlorid fallt sehr ba! 

Der rétlich-chamoisfarbene Niederschlag zeigt unt 
Hache spitze Nadeln gewéhnlich mit konvexen 
Rosetten vereinigt. 

Wasserstoffgoldchlorid giebt beim Stel 
glinzenden rétlichgelben Niederschlag von sehr diim 
und rhombischen Blattchen, nicht selten mit konvexen S 
aber breiter als die des Platinsalzes. 

Natriumquecksilberchlorid giebt beim liingeren S 
ziemlich vollstandige rote Fallung. Unter dem Mile 
Aggregate schlecht ausgebildeter Prismen. 
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Kaliumdichromat giebt beim Stehen einen orangeroten kry- 
stallinischen Niederschlag von feinen, zu stark eingeschniirten Garben 


verelnigten Nadeln. 


Normales Sulfat. IC,O,.(Co,5NH,)|,.50,,3H,O. Lést man 2 g 
saures Sulfat in 200 ccm kaltem Wasser, neutralisiert die Lésung 
mit ganz verdiinntem Ammoniak und versetzt dann mit etwa 100 ccm 
Weingeist von 95°/, in Anteilen, so erhilt man einen reichlichen 
rosenroten Niederschlag von mikroskopischen, sehr kleinen Nadeln, die- 
selben sind zuerst mit verdiinntem (1 : 2); zuletzt mit starkem Wein- 
geist zu waschen. Die Fillung ist nicht ganz vollstandig, doch ist die 
Ausbeute an lufttrocknem Salze 1.5 g. Das Salz ist ziemlich schwer 
loslich, schwerer léslich als das saure Sulfat. Die Lésung reagiert 
neutral und giebt mit Natriumplatinchlorid oder Natriumgoldchlorid 
dieselben Niederschlige wie das saure Salz. Sie wird sofort durch 
Barvumehlorid, nicht aber durch Calciumchlorid, selbst nicht nach 


°%4stiindigem Stehen. gefillt. 


04490 ¢ verloren neben Vitriolél, anfangs schnell, schliefslich langsam 
0.0590 ¢ und dann nur schwache Spuren in 5 Stunden bei 100°, Nach Kochen 


Natron ete. wurden 16.5 eem Chamileonlésung verbraucht, deren 100 ccm 
0.64035 ¢ C,O,. Aulserdem wurden 0.2294 g CoSO, erhalten. 

0.4444 ¢ verloren in 5 Stunden bei 100° 0.0384 g und wogen nach 12stiin- 
om Stehen neben Wasser wieder 0.4447 g. Alles Wasser wurde somit wieder 


i Cnommen 


Rechnung: Gefunden: Gisss und Genru fanden: 
2C0 Lis 19.22 19.45 19.23 
2U,0, 144 23.45 23.69 
SHO 54 8.79 8.75 8.64 
SO x0) 13.08 13.12 
ION 140 Oo si) 22.33. 


Saures Oxalat, |C,O,.(Co,5NH,) |, .C,0,,4C,H,0,. Das Salz 
wurde ganz wie das saure Sultat dargestellt, aus 4 g Roseooxalat und 
> ¢ Oxalsiiure: zunichst wurde, um das Salz mit dem von GIpBs 
und SaprLer! analvsierten zu identifizieren, eine Oxalsiurebestim- 
mung ausgetihrt. 

0.4198 ¢ verbraachten nach Kochen mit Natron ete. 36.2 cem obiger 


Chamidleonlésung, d. h. enthielt 55.22°, C,f )s (Rechn. 55.26°),). 


Grélsere Garantie fiir Reinheit bietet folgende Darstellungsweise. 


—- 


Roseooxalat wurden mit 3.1 g krystallisierte Oxalsiure (der be- 


Bei Gupres a. a. QO. 
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rechneten Menge) und 30 cem Wasser in einer Probierréhr: 
Wasserbade */, Stunden erhitzt und dann mit dem Bad erkalten lasse 
Nach 12 Stunden ist die Fliissigkeit noch klar, scheidet aber b: 
Umriihren eine reichliche Menge fast hochrotes Salz in diinnen, an- 
niihernd regelmalsigen sechsseitigen Tateln ab. Nach einigem Stehe: 
wird scharf dekantiert, die Mutterlauge auf einem Nutschfilte: 
der Saugpumpe entfernt, das Salz mit absolutem Weingeist v 
freier Saure befreit und sogleich neben Vitriolél getrocknet \us- 
beute 3.5 g trockenes Salz. 

0.4328 g verbrauchten 37.3 ccm obiger Chamialeonlisung, die Subst 
enthielt somit 55.19°/, C,O, (Rechn. 55.26 


Da die Lésung mit Wasserstoffplatinchlorid dasselbe Platinchlorid- 
doppelsalz wie das saure Sulfat, und mit verdiinnter Schwefelsiure 
und Weingeist das oben beschriebene saure Sulfat liefert, muls da 
Salz derselben Reihe angehéren wie dieses. 

Selbst bei wiederholtem Lésen des sauren Oxalats in kalter 
Wasser und Fallen mit in Anteilen zugesetztem Weingeist {i 
sich das normale Oxalat kaum erhalten. Die erhaltenen Nie 
schlage waren blalsrot und kleinkrystallinisch. Besonders de: 
war fulserst voluminés und bestand aus Rosetten von kler 
diinnen Nadeln. Sie zeigten nach dem Trocknen neben \ 
sende Zusammensetzung: 

1 Mal gefallt: (C,0,,Co,5NH,),C,0,,2C,H,O,,H,O (ber. 15.47 
gef. 15.63 u. 48.53° ,). 

2 Mal gefillt: (C,0,,Co,5NH,),C,0,,1' .C,H,O,,H,0 
C,O,; gef. 16.82 u. 45.63 ° , 

3 Mal gefallt: (C,0O,,Co,5NH,),,C,0,,' ,C,H,O0,,H,0 (bi 
gef. 19.48 u. 39.84° .). 


Dagegen erhilt man: 


Normales Oxalat, U,O,. Co5NH UO, 
bei der zweiten Darstellungsweise des saure) 
siittigen mit Ammoniak, allerdings in verhiiltnisma 
Obgleich das Salz in kaltem Wasser fast 
roter Niederschlag, aus sehr kleinen Oktaeder 
frei. sonst aber mit Roseooxalat isomer. Das luttt 
liert nichts neben Vitriolél. Die gesiittig 
sehr schwach getarbte Lésung des Salzes 
chlorid beim Schiitteln sehr bald dasselhe 
wie das saure Sultat oder Oxalat. ly yeradunnt 
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las Oxalat leichter, und diese Lésung wird schon durch Wasser- 


toffplatinchlorid unter Abscheidung desselben Doppelsalzes getallt. 


0.5353 ¢ verbrauchten nach Kochen mit Natron etc. 19.2 cem Chamileon- 
Z en 100 com = 0.6822 g¢ C,O,. Aalserdem wurden 0.1869 g CosO, 
Liten 
Rechnung: Getunden: 
2U Lis 21.358 21.22 
CO, 216 39.13 34.04. 
Saures Jodid C,O..(Co,ONH,).J,HJ. Man erhitzt 1 g Roseo- 


oxalat und 0.4 g Oxalsiure mit 25 cem Wasser im Wasserbade etwa 


Stunde und versetzt, nach vollstindigem Abkiihlen, die Fliissig- 


keit mit 10 ccm Jodwasserstoftsiure von 25 Qe Ks erscheint dann 
tust sogleich ein gelbroter, glimzender krystallinischer Niederschlag, 
welcher nach Stehen und Abkiihlen abfiltriert, eimmal mit Weingeist 
95°). dann mit absolutem vollstandig siurefrei gewaschen und 
eben Vitriolél getrocknet wird. Die Fiallung ist so vollstandig, 
lats die Mutterlauge durch den zutliefsenden Weingeist nicht ge- 
rillt wird. Ausbeute 1.27 g. Gewodhnlich lingere Nadeln als das 
ure Bromid (s. u.), doch auch Oktaeder. Wird beim Stehen, be- 
nders im Lichte, allmihlich zersetzt und farbt sich dabei braun. 
Mit frisch gefilltem Chlorsilber geschiittelt giebt die wisserige 
Lisung ein Filtrat, welches mit Wasserstoffplatinchlorid das gewéhn- 


che Platindoppelsalz hetert. 


0.5017 ¢ (neben Vitriolél getr.) ergaben nach Kochen mit Natron ete. 
i833 ¢ AgJ und 0.1627 g CoSQO,. 


Rechnung: Gefunden: 
(‘o 59 12.12 12.34 
| ~A4 5Y.16 52.06. 


Normales Jodid, C,0,.(Co5NH,).J,11/,H,O. Man lést 2 g 
des vorhergehenden Salzes in 50 ccm kaltem Wasser. neutralisiert 
mit ganz verdiinntem Ammoniak und fallt mit in kleinen Anteilen 
inter Umriihren zugesetztem Weingeist. Der Niederschlag wird 
allmahlich krystallinisch und erscheint dann unter dem Mikroskop 
ils stark schief abgeschnittene dicke Prismen, recht hiutig zu 
Kreuzen und Sternen verwachsen. Ausbeute 1.3 g. Fast zinnober- 
it. Verliert neben Vitnol 1? 9 
beim Stehen tiber Wasser wieder auf. Liefert, nach Behandeln mit 


Mol. Wasser und nimmt dasselbe 


” 


Chlorsilber, das gewéhnliche Platinchloriddoppelsalz. 
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0.4295 g (lufttr.) verloren neben Vitriolél 0.0155 g Wasser und ergaben nac! 
dem Kochen mit Natron ete. 0.2600 g AgJ und 0.1748 ¢ CoS0, 
0.4995 g (desgl.; 2. Darstellung) verloren neben Vitri O1S4 g 
wogen nach dem Stehen iiber Wasser wieder 0.5002. Nach dem K 
Natron ete. wurden erhalten 0.3012 AgJ und 0.2031 CoS, 
Rechnung: Gefunden 
Co Y 15.29 15.4 { 
J 127 32.90 2.71 2.59 
1'/,.H,O 27 3.50 3.61 .68 
Saures Bromid, C,0,.(Co,5NH,).Br.HBr. — Man erhitzt 1 ¢ 


Roseooxalat mit 0.4 g Oxalsiure und 25 cem Wasser bis zum Aut- 
lésen und dann ! ‘ Stunde im siedenden Wasserbade, versetzt nach 
vélligem Abkiihlen mit 5 ccm halbkonzentrierter Bromwasserstofi- 
siure (380” jhaltig) und dann in kleinen Anteilen mit 15 ccm Wein- 
geist von 95°), indem man nach jedem Zusatz einige Minuten 
stehen lalst. Schéner, fast scharlachroter Niederschlag von mikro- 
skopischen, ganz wohl ausgebildeten kiirzeren und liingeren, dure! 
ein Doma zugeschirfte, flache, Prismen, auch Rhombenoktaedes 
kommen vor. Nach 24stiindigem Stehenlassen giefst man scharf a 
spilt ein paarmal mit absolutem Alkohol. um den hellroten Nied 
sch'vg, welcher sich dabei abscheidet, zu entfernen, wisecht 
siurefrei mit absolutem Alkohol und trocknet sogleich neben Y 
Ausbeute 0.8 g. Lést sich ziemlich leicht in Was 

saurer Reaktion. Die Liésung giebt nach Schiittel 


filltem und ausgewaschenem Chlorsilber ein F 
wohnliche Platinchloriddoppelsalz liefert. 


0.4199 g (neben Vitriolél getr.) ergaben na \ 
0.4024 g AgBr und 0.1700 ¢ CoSO,. 


Rechnung (, 
(‘9 54 15.05 
2Br 160 1(). 29 
Normales Bromid. C,0,.(Co,5 NH Br] HT i 
lauge des vorhergehenden Salzes liefert, mit mehr \\ 
ein Gemenge von dem sauren und dem norn 


Darstellung des letzteren muls die Lésung des 


verdiinntem Ammoniak neutralisiert und dann n \\ 
Anteilen getallt werden. Rosenroter. voluminéser N 


sehr kleinen, schief abgeschnittenen, nicht selter 
gekliifteten Nadeln bestehend. Verliert eb Vit 








426 





sam alles Wasser und nimmt es neben Wasser wieder vollstindig 
aut. Lést sich leicht in Wasser mit derselben Farbennuance wie 
das saure Sulfat. Die Lésung giebt mit Chlorsilber ein Filtrat, das 
durch Wasserstofiplatinchlorid fast ganz vollstandig in der gewéhn- 


lichen Gestalt getillt wird. 


0.4532 ¢ (lufttr.) verloren neben Vitriolél 0.0360 g Wasser (= 7.92°,; ber. 


vf und ergaben nach dem Kochen mit Natron 0.2495 g Agbr und 0.2079 4 
('oSO 
‘ 

14445 ¢ (desgl.; 2. Darstellung) verloren neben Vitriolél, obwohl sehr 

langsam O.U0358 g | 8.05°.: Rechn. 7.96°/,)} und wogen nach 24stiindigem 


Stehen neben Wasser wieder 0.4447 g. Nach dem Kochen mit Natron ete. 
wurden erhalten: 0.2481 ¢ AgBr und 0.2040 ¢g Cos,. 


Neben Vitrioldl: Rechnung: Gefunden: 
Co 59 18.91 18.97 19.00 
br 80 25.64 25.45 25.51. 
Saures Chlorid, C,O,.(Co,5NH,).CILHCL — Wird ganz wie 


das saure Bromid dargestellt, nur mit Anwendung von 10 ccm konz. 
Salzsiure und 50 ccm Weingeist von 95°)... Gelbrote, mikroskopische, 
kurze Prismen, mit absolutem Alkohol zu waschen und dann so- 


gleich neben Vitriolél Zu trocknen. 


0.4257 ¢ lieferten 0.4055 g AgCl und 0.2207 g CoSQ,. 





Rechnung: Getunden: 
Co 59 19.41 19.72 
("| 35.5 23.39 23.52. 
Saures Nitrat, C,O,.(Co,5NH,).NO,,HNO,. — Die wie vorher 


erhitzt gewesene Lésung von 1 Teil Roseonitrat und 0.4 g Oxal- 
siure in 25 ecem Wasser hefert, nach vollstiindigem Abkiihlen, mut 
10 com verdiinnter Salpetersiiure (spez. Gew. ber 15° 1.264) einen 


reichlichen rosenroten Niederschlag von iulfserst feinen Nadeln. 





Derselbe wird ein paarmal mit derselben verdiinnten Salpetersaure, 





und dann mit absolutem Alkohol vor der Saugpumpe siurefrei ge- 
waschen und sogleich neben Vitriolél getrocknet. Ausbeute 1.0 g. 


Die wiisserige Lésung reagiert sauer und giebt das gewdhnliche 





Platinchloriddoppelsalz. 





0.4573 @ verbrauchten. mit neutralem Silbernitrat als Indikator,' zur Neu 
tralisation 1.79 ¢ einer Natronlésung, deren 100 g = 0.2228 g Na,O, enthielten 





17.4 freie Salpetersdure. Nach Kochen mit Natron ete. wurden 14.3 ecm 
r Chamileonlisung. deren 100 cem 0.64035 g C,O,, verbraucht. 


Verg|. Journ. pr. Chem. |2' 44, 64. 








Rechnung: (iretunde 
CLO, 72 20.17 20.0 
HNO, 63 17.92 7.4 


Chloroplatinat, C,0,.(Co,SNH, Pt Ley 2tde Wird gl 


leicht aus den Lésungen des sauren Sulfats. des sauren Oxalat 


vielen anderen Salzen der Reihe beim Zusatz von Wasserstotiplati 


chlorid, und zwar sehr anniihernd in der berechneten Menge er- 


halten. In Wasser fast ganz unléslich. Uber die Gestalt s. S. 421. 


Verliert nur Spuren neben Vitrioldl. 


0.4863 g (neben Vitriolél getr.; aus dem sauren Sulfat) ergaben ne 
Schmelzen mit Soda 0.2693 g Pt + CoSO, (= 55.36°,; ber. 55.26 , worin 
0.1039 Pt = 21.37 °/,, somit 33.99°/, CoSO, 12.94 Co 

0.4756 g (desgl.) ergaben 0.1828 g Co,O, + Pt 38.43 ber. 38.55 


welche in 0.2620 g CoSO, + Pt verwandelt wurden, woraus 0.1014 ¢ Pt erhalt 
wurden; ferner 0.4541 g AgCl. 


0.5011g (neben Vitriol6él getr.; aus dem sauren Oxalat) ergaben 0.478% 
AgCl, 0.1937 g Co,0, + Pt (= 38.65 °), 0.2771 CoSO, + Pt 55.50 
0.1062 ¢ Pt. 

Rechnung: Gefunden 
2Co «118 13.00 12.94 12.85 15.0 
Pt 195 21.48 21.87 2182 21.19 
6Cl 213 23.46 23.61 23.59 


Man kéinnte vermuten. dals das von Gripps bese! 


,; ,; re . (CO , | 
Platinchlorid, (( 0,1ONHS) oy *?: mit obigem Sal, 


obwohl die zwei einzigen Bestimmungen, welche e1 
und 24.41°/ Cl) nicht gut mit den meinigen 
giebt er an, sein Salz aus einer Losung von neuti 
oxalat erhalten Zu haben. Weil das aber unmé 
S. 417), und weil er das Salz in unmittelbarer Ver! 


sauren Roseooxalat beschreibt. welches. wie 


dem sauren Oxalopurpureooxalat identisch ist, 
Fehlschreiben (neutral statt acid) vermuten SO 
nicht. Die Eigenschaften des Platinsalzes von G 


mit dem des Oxalopurpureokobalt-Platinchilo: 
unléslich sowohl in kaltem wie in siedendem Wa 
(FIBBs ist ziemlich leicht léslich schon in kaltem 


heifsem Wasser. aus welch letzterem es unzerss 


werden kann. Ich habe daher vermutet. dafs Gi . 
einer kalten Lésung von Roseooxalat in wiisserig 
halten habe. In der That wurde 1g reines R 





- = 
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Schitteln mit einem kalten Gemisch von 10 ccm gesittigter Oxal- 
durelOsung und 30 ccm Wasser vollstandig gelést, und diese Lésung 

hied auf Zusatz von 1 Mol. Natriumplatinchlorid (auf 2 At. Co) in 
\O” iger Lésung beim Stehen einen rotgelben. reichlichen Nieder- 
chiag von parallel verwachsenen Nadeln ab. Derselbe wurde mit 
kaltem Wasser, welches nur sehr wenig lést, bis das Filtrat neutral 
eagierte und erst beim Stehen schwache Oxalsiurereaktion zeigte, 
lann mit Weingeist gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute 
0.9 ¢. Da es sich aber zeigte, dafs das Salz auf 2 At. Co 2 At. Pt 
hielt, wurde bei zweiter Darstellung die doppelte Menge Platinsalz 
verwendet, wobei die Ausbeute auf 1.55 g stieg. Beide Salze zeigten 
enau dieselbe Zusammensetzung, beide lieferten, bei wiederholtem 


iy 


Schiitteln mit konz. Salzsiiure zersetzt, Roseochlorid von den gewéhn- 
lichen Reaktionen, und beide enthielten Oxalsiure als wesentlichen 
Bestaundteil (nach Erwirmen mit Salmiaklésung, im Filtrat von 
Platinsalmiak leicht nachweisbar), so dals hier wirklich eln Roseo- 
(ixalat-Platinchlorid vorliegt, aber, wie die unten angefiihrten 
:, —_ CO 
Analysen zeigen, von der Zusammensetzung (Co,5NH,,OH,), Bec). 


6HLO, somit von dem Salze von Gipps ganz verschieden. Wie es 
hiernach mit dem letzteren verhilt, muls dahingestellt bleiben. 
Mein Salz verlor neben Vitriolél langsam, bel SU” schnell 4 Mol. 


Wasser. Beir 98° geht alles Wasser weg. 


0.4860 ¢ (lufttr.: 1. Darst.) verloren neben Vitriolél 0.0268 g Hf » Nach 
Schmelzen mit Soda wurden erhalten: 0.6202 g AgCl, 0.1995 g Pt + Co,0, 
11.02 °/,: Rechn. 40.82 °, , 0.2547 g Pt + CoSO, (= 52.41 °°); Rechn. 52.55” 4), 


0.1422 ¢ Pt. 


0.5072 g (desgl.; 2. Darst.) verloren in 2 Stunden bei 80° 0.0278 g H,O, 
lann in weiteren 2 Stunden nichts mehr, und ergaben: 0.6511 g AgCl, 0.2072 g 
Vt (‘oO $0.88 , 0.2615 g Pt + CoSO, (= 51.56”"),), 0.1480 g Pt. 


0.4863 ¢ (desgl verloren bei 98° in 12 Stunden 0.0526 e. in weiteren 


eo 


‘ 


24 Stunden nur noch 0.0020 g, wahrscheinlich unter anfangender Zusetzung 


br suntirb ny 


Rechnung: Grefunden : 
2Co0 118 S.83 8.81 8.52 
2Pt 90 29.12 29.26 29.18 . 
1oq"} {26 81.87 31.59 31.74 
iH 72 5.39. 5.59 5.48 


SH,O 144 10.78 10.82. 
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Von den Tetrammin-Oxalopurpureokobaltsaizen. 

Der Ausgangspunkt dieser schénen Salzreihe. von welcher bis- 
her noch kein Glied bekannt war. ist das 

Tetrammin-Oxalopurpureochlorid, C,O,:Co.(NH,),.CL. 
Zur Darstellung desselben erhitzt man 10 g Aquotetramminchlorid ’ 
mit 10 g Oxalsiure und 100 cem Wasser zur Lésung und dann 
noch etwa '/, Stunde im Wasserbade. Schon in der Hitze scheiden 
sich reichlich glinzende, carmoisinrote, sechsseitige Tateln aus, deren 
Menge beim Erkalten zunimmt, so dals das ganze tast gesteht 
Nach vollstindigem Erkalten ist anniihernd alles abgeschieden. Das 
Salz wird zuerst mit Weingeist von 50°.., dann mit solchem von 
95° gewaschen, bis das Filtrat chlor- und oxalsiuretrei. und a: 
der Luft getrocknet. Ausbeute 9.6 g (Rechn. 9.96 g). Zur Darstel- 
lung kann sehr wohl das rohe Aquotetramminchlorid benutzt werden 
denn vorhandenes Praseochlorid giebt ebenso gut das gesuchte Saiz 
wie das Aquotetramminchlorid, und die im rohen Aquotetrammi 
chlorid vorhandenen geringen Mengen Pentamminpurpureochio) 
gehen in saures p-Oxalopurpureooxalat iiber, welches in der Mutt 
lauge gelost bleibt. Aus 10 g rohem Aquotetramminchior! 
ich in der That 9.0 ¢ reines t-Oxalochlorid. 

Das Salz besteht aus rhombischen, oftmals 
sechsseitigen Tafeln, die bei einer gewissen Dicke schoi 
mus zeigen (violett-orange). Neben Vitriolé! verliert 


Spuren, so auch bei 12stiindigem Erhitzen aut 100 


0.4639 ¢ (neben Vitriolél getr.) ergaben nach kh 
0.2640 g AgCl und 0,2882 g CoSO,,. 

0.4140 g (desgl.) verbrauchten nach Kochen mit Nat 
losung, deren 100 cem 0.64035 g ©,O,, und ergahb 


Rechnung: (; 
U0, 72 On 74 
Co 59 93.55 re 4 
("| 85.5 14.17 


Dals das Salz ein Oxalopurpureosal: 
gethan, dals die wisserige Lésung mit Silbern 
als Chlorsilber abscheidet, waihrend sie mit Calciu 
wenig Essigsiure selbst bei 24stiindigem Stehe 


Dals es ein Tetramminsalz ist. zeigt sich dadu 


Darstellung 8. Journ. pr. (hem, 2 +4 
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Autlésen in kalter konz. Schwetelsiure und Zutropfen von konz. 


Salzsiure unter guter Abkihlung, beim Stehen Praseochlorid in 
reichlicher Menge abscheidet. obwohl die obenstehende Fliissigkeit 
ot getirbt bleibt (geringe Reduktion, durch die Gegenwart der 
()xalsiure veranlalst). Das lufttrockene Praseochlorid ergab beim 
Ierhitzen mit Oxalsiure, Erkaltenlassen und Versetzen mit wenig 
Weingeist wieder das urspriingliche Salz in tast der berechneten 
Menge, durch alle Reaktionen identitizierbar. Andererseits leferte 
das Praseosalz ganz in ( bereinstimmung mit WrrNERs schéner Be- 
obachtung! beim Erhitzen mit Natriumnitrit und wenig Essig- 
siiure Croceochlorid, durch Ammoniumsulfat (quadratische Tafeln) 
ind Kaliumbijodid (hochroter krystallinischer Niederschlag) als solches 
erkannt. Bei dieser Gelegenheit kann ich hinzutiigen, dals Aquo- 
tetrammin-Chloropurpureokobaltchlorid aufdieselbe W eise mit Natrium- 
nitrit und Essigsiure behandelt, Flavosalz liefert.2 Das Oxalochlorid 
kann dagegen lange Zeit im Wasserbade mit Natriumnitrit und 
etwas Essigsiiure erhitzt werden, ohne dafs sich weder Flavo- noch 
Croceosalz bilden. Die schénen, ziemlich grofsen Krystalle, die sich 
beim Erkalten abscheiden, enthalten nicht salpetrige Siure, sondern 
stellen ‘Tetrammin-Oxalopurpureonitrat dar. 

Das Oxalotetramminchlorid lafst sich mit Ammoniak kochen 


lhiese Zeitschr. S&S, 182. 
Weil nun Praseochlorid so leicht in Aquotetramminchlorid iibergeht, 
ntsteht aus dem ersteren gleichzeitig mit Croceosalz auch Flavosalz. Das- 
konnte Werner nicht bemerken, weil er das Croceosalz als Chlorid isolierte, 
nd das sehr leicht lésliche Flavochlorid dann in der Mutterlauge gelést bleibt. 
Folgender Versuch zeigt es aber dentlich. 1 g Praseochlorid, 2 g NaNQO,, 
'com Wasser und 6 Tropfen 30° \iger Essigsiure wurden 5 Minuten im Wasser- 
bade erhitzt. Nach Abkiihlen, wo sich Croceochlorid abscheidet, wurde mit 
2 cem verdiinnter Salpetersiiure versetzt. Beim Umriihren, Stehenlassen in 
caltem Wasser, Filtrieren, Waschen mit verdiinnter Salpetersiiure, dann mit 
Weingeist, und Lufttrocknen wurden 0.7 g Croceonitrat erhalten. Dasselbe ent- 
hielr aber auch Flavonitrat. Denn das Salz gab, nach Schiitteln mit 7 ccm 
caltem Wasser, ein Filtrat, das eine fast gesittigte Lésung von Flavonitrat 
darstellte: mit KJ, erstarrte sie nimlich zu sehwarzen Nadeln, mit H,SiF,, 
NHCLO,, Na, PtCl, und K,PtCl, wurde sie sogleich und reichlich in den fiir 
Flavosalze charakteristischen Formen gefillt. Nimmt man an, dafs die Lésung 
esiittigt war, wiirde das Croceonitrat etwa '/, seines Gewichts an Flavonitrat 
nthalten haben, mehr aber auch nicht; denn der folgende Auszug mit 7 ccm 
kaltem Wasser gab mit KJ, sogleich Croceoperjodid und wurde erst nach mehr- 
ndigem Stehen mit H,SiF,, (NH,).C,O, und Na,PtCl, gefillt. — 1g Aquo- 
tramminehlorid ergab, genau auf dieselbe Weise behandelt, 0.7 g reines 


2 iwonitrat 
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ohne dadurch in Roseosalz iiberzugehen. Wird es mit frisch ge- 
filltem Silberoxyd und Wasser geschiittelt, so erhAlt man eine tiet- 
carmoisinrote, stark alkalische Fliissigkeit, die das Tetrammin- 
Oxalopurpureokobalthydrat enthilt, denn mit verdiinnter Salz- 
siure scheidet sie das Oxalochlorid, von allen gewéhnlichen Re- 
aktionen dieses Salzes, anniihernd vollstiindig ab. 

Das Oxalochlorid lést sich in etwa 140 Teilen kalten Wassers 
mit carmolsinroter Farbe und neutraler Reaktion. Die gesiittigte 
Lésung zeigt gegen Reagentien folgendes: 

Verdiinnte Salzsaure fallt beim Umriihren und Stehenlassen 
anniahernd vollstandig das unveriinderte Salz als gliinzenden carmoisin- 
roten Niederschlag, der unter dem Mikroskop kleine, schlecht aus- 
gebildete, sechsseitige Tafeln zeigt, oft zu Aggregaten mit ein- 
springenden Winkeln verwachsen. 

Verdiinnte Bromwasserstoffsiure fillt weit unvollstindiger: 
aut Zusatz von W eingeist liefert sie aber einen Niederschlag, de 
von dem Chlorid kaum zu unterscheiden ist (s. u.). 

Verdiinnte Salpetersiure fiallt nicht sogleich, aber bein 
Stehen; auf Zusatz von wenig Weingeist annihernd vollstiind 
Der carmoisinrote Niederschlag besteht aus langen, diinnen, sc! 
abgeschnittenen oder durch ein Doma beendigten Nadeln, hiiutig 
veriistelten und besentérmigen Aggregaten verwachsen. 

Verdiinnte Schwefelsiure fallt erst bei lAngerem St 
auf Zusatz von wenig Weingeist fast vollstiindig. De 
rote Niederschlag zeigt sich unter dem Mikroskop al! 
kleiner, fast rhomboidaler Tafeln bestehend (s. u.). 

Wasserstoffsiliciumfluorid fallt nicht, ab: Z 
wenig Weingeist fast vollstiindig, carmoisinrot. Unter 
rhombische, gew6hnlich schlecht ausgebildete Tate! 

Wasserstoffplatinchlorid fillt sogleich ei 
chamoisgelben Niederschlag. Gewdhnlich gesteht da 
Niederschlag zeigt unter dem Mikroskrop besenférmige B 
kleiner, diinner Nadeln. Beim Stehen veriindert cd: 
sich in einen weit weniger voluminésen, aus kleine) 
Krystallen bestehenden (s. u.). 

Kaliumplatinchloriir giebt beim Schiitte! 
carmoisinroten, deutlich krystallinischen Niederschla 
Mikroskop flache, ziemlich lange, oftmals einseitig geza 
halb farrenkrautihnliche Nadeln, bisweilen zu fast ¢ 


stundenglasihnlichen Aggregaten ausgebildet (s. u.). 
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Natriumgoldchlorid giebt beim Umriithren bald einen fast 
harlachroten Niederschlag von wohl ausgebildeten, ziemlich dicken. 
hombischen Tateln und Prismen. 

Natriumdithionat fallt sogleich einen schwach glinzenden. 

tallinischen Niederschlag, aus mikroskopischen diinnen, Zuge- 
pitzten Nadeln bestehend. Die Fallung scheint vollstandig zu sein. 


Kaliumehromat fallt sofort rétlichgelb. Unter dem Mikroskop 
hy schlecht ausgebildete Tateln und Nadeln. 
Kaliumdichromat giebt sogleich goldglinzenden Niederschlag. 
Unter dem Mikroskop abgerundete Aggregate diinner Tafeln. 
Kaliumbijodid lhetert beim Stehen mehrere Millimeter grolse, 
ukelgriin kantharidenglinzende, véllig undurchsichtige, rhomboidale 
ste il von re 


Lmmonitumoxalat fallt beim Stehen schén glinzende. violett- 


tte, rhombische ‘lTateln. 
Quecksilberchlorid. gewéhnl. Natriumphosphat, Natriumpyro- 
oO | ul, Rhodankahum. testes Jodkalium sind ohne fillende 
Wirkung. 

Bromid, UO o1NH , Br. — Aus der gesiittigten Chlorid- 
durch Lberschuls von halbkonzentrierter Brom wasserstotisiure 


~ i 2, 
W eingeist | ¢ des Chlorids hefert 1.05 @ Bromid. Dem 
Chlomd zum Verwechseln Abniich. 
1228 ¢ (neben Vitriolél getr.. wo das lufttrockne nur spuren verlor) er 
’ K mit Natron 0.2672 ¢ AgBr und 0.2247 g CoSQ,. 
Rechnung Gefunden: 
( 5u ~0O OO 20.22 
Br 8 27.12 26.89. 


Sulfat, (C,O¢Co.(NH,).),.80,,2H,O. — Aus 1 g Chlorid in 
150 cem kaltem Wasser auf Zusatz von 10 ccm verdiinnter Schwetel- 
siure und 75 cem in Anteilen zugesetztem Weingeist von 95°), 
Carmoisinrotes Krystallpulver, aus, auch unter dem Mikroskop 
. rhombischen Tafeln bestehend. Ausbeute 0.95 g. Verliert 
Vitriolél schnell 1, dann sehr langsam noch 1 Mol. Wasser. 


Nicht eben leicht léslich in kaltem Wasser. Die Lésung wird so- 


g eichlich durch Chlorbarvum, nicht aber, selbst beim 
| i ‘ ‘ if ii { LiICLUDIACE Lat gvefallt. 

$001 ¢ (an der Luft getr.) verloren neben Vitriolél in 24 Stunden 0.0138 g, 

ingsam noch 0.0116 g. Neben Wasser hingestellt wog das Salz 

wied 4062 og Nach Kochen mit Natron ete. wurden erhalten: 0.1724 g 
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Rechnung Gefunds 
2Co 118 21.00 21.38 
SO, sv 14.24 14 
H,O 18 8.20 " 
H,O 18 3.20 2.94. 
Chloroplatinat, (C,O.:Co.(N,H),),.PtCl,,H,O. Die Lésung 


von 1g Chlorid in 150 ccm kaltem Wasser wird auf Zusatz 
etwas mehr als der berechneten Menge Wasserstofiplatinchlorid (1:10 
sogleich und fast vollstandig gefillt. Das ganze gesteht zu einen 
chamois gefirbten Magma von unter dem Mikroskop d4ulfserst diinne: 
Nadeln, oftmals wie Haare gekriimmt, oftmals besen- und garben- 
formig verwachsen. Aber beim Umriihren oder Stehenlassen 
findert sich der Niederschlag giinzlich, vermindert sein Volum aulser- 
ordentlich und verwandelt sich in ein scharlach- bis carmim 
Pulver, aus mikroskopischen, wohlausgebildeten Krystillche: 
stehend, gewéhnlich rektangularen oder quadratischen Tafeln, der 
Ecken durch eine oder mehrere Pyramidentiachen abgeschnitts 
Fast ganz unléslich in Wasser, unliéslich in Weingeist. Da 
trockne verliert nichts neben Vitriolél, nur Spuren bei meh: 


Erhitzen auf 100°. Ausbeute 1.65 g. 


0.4603 g ergaben nach Schmelzen mit Soda: 0.460 
Pt+Co,0, (=41.43°),, Rechn. 41.16°,), 0.2720 g Pt+CoS0, 
59.00") und 0.1039 ¢ Pt. 

Rechnung (; 
Co 118 13.79 
Pt 195 22.7% 
6C] 213 24.8% 


Nach der Analyse enthalt das Sa 


welches bei 100° nicht fortgeht. 


Chloroplatinit, (C,0,:Co.(NH,),],.Pt 


des Chlorids. In 150 ecm kaltem Wasser 


Zusatz von Kaliumplatinchloriir in 10°/iger | 
lassen das Chlorplatinit in der 8. 431 beseln 


sehr nahe in der berechneten Menge (gef. 1.4! 
Vitriolél sehr langsam 1'/, Mol. Wasse) 


0.4852 g (lufttr.) verloren neben Vitri 


3.57°.). Die riickstindigen 0.4665 ¢ erga ~ 
0.3509 g AcCl, 0.2139 ¢ Pt + Co.O {5.8 


und 0.1194¢ Pt. 


Z. anorg. Chem. XI 








Neben Vitriolil: Rechnung: (yefunden: 
"Co 11s 15.39 15.23 
Pr 195 2542 25.59 
4C| 142 18.51 18.61. 
(Oxalat, C,0.:Co.(.NH,),),.C,O,. — Wird 1 g des Chlorids mit 


25 com Wasser und 10 cem verdiinntem Ammon liaingere Zeit er- 
hitzt, so lést sich das Salz einfach, ohne in Roseosalz tiberzugehen. 
Denn wird die heifse Fliissigkeit mit Oxalsiiure schwach iibersittigt, 
so scheidet sie beim langsamen Erkalten einen prachtvoll glinzen- 
den, rotvioletten, krystallinischen Niederschlag von dem normalen 
()xalat ab. Dem Chlorid sehr abniich. Zeigt sich unter dem Mikro- 
skop wesentlich als rhomboidale Tafeln von 59°. In kaltem Wasser 
schwer léslich. Verliert neben Vitriol6l nur schwache Spuren. 


0.3887 ¢ (neben Vitriolél getr.) verbrauchten nach Kochen mit Natron 


25.6 com Chamdleonlésung, deren 100 ccm = 0.6822 g C,O,, und ergaben 0.2330 g 


(lost). 
Rechnung: (refunden: 
2Uo 118 22.78 22.82 °/,, 
8C0,0,216 41.70% 41.42 °/,. 


Uber die Einwirkung von Oxalsdure auf Dichrochlorid. 


Behandelt man 2 g reines, umkrystallisiertes Dichrochlorid unter 
schwachem Erwirmen und Umriihren mit einer Lésung von 2 g 
xalsiure in 20 cem Wasser, so wird das Salz in ein indigoblaues, 
gliinzendes Krystallpulver verwandelt, wihrend die obenstehende 
Fliissigkeit rot wird. Das blaue Salz ist in kaltem Wasser ganz 
unléslich. Es wird daher mit Wasser, bis das Filtrat sich mit 
Silbernitrat nicht mehr triibt, dann mit Weingeist gewaschen und 
an der Luft getrocknet. Ausbeute 1.35 g. In schénerer Gestalt 
erhilt man die Verbindung beim Ubergielsen von 2 g reinem Dichro- 
chlorid mit einem kalten Gemisch von 20 cem gesittigter Oxalsiure- 
‘osung mit 20 ccm Wasser. Hierdurch lést sich alles Dichrechlorid 
mit tief blauer Farbe. Die Lésung scheidet bei schwachem Er- 
wirmen das reine Salz ab als indigoblauen Niederschlag von sehr 
schwach oder nicht dichroitischen, rhombischen Tafeln von 58.5”. 
Die Ausbeute ist dieselbe wie oben. Wendet man statt wiisseriger 
()xalsiiure eine Lésung in glerchen Vol. Wasser und Weingeist von 
95° an, so wird fast alles Dichrochlorid in das blaue Salz umgebildet 
schon beim Stebenlassen in der Kalte, und die obenstehende Fliissig- 


erscheint fast farblos (schwach rétlich). Neben Vitriolél ver- 
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liert die Verbindung nur Spuren und wurde daher auf diese Weis 
fiir die Analyse getrocknet. Auch bei 98° verhert sie iibrigens nur 
Spuren. Bei lingerem Stehen unter Wasser, besonders im Lichte, 
lést sich ein wenig mit roter Farbe. 

0.4769 g¢ ergaben nach dem Schmelzen mit Soda 0.3110 g CoSO, und 


0.2881 g AgCl. 
0.4271 g (andere Darst.) ergaben auf dieselbe Weise 0.2501 g AgCl. 


0.4273 (desgl.) lieferten nach Kochen mit Natron 0.2533 ¢ Ag! und 
0.2748 g CoSQ,. 
0.3076 g (desgl.) verbrauchten nach Kochen mit Natron 14.1 cem einer 


Chamiileonlésung, deren 100 em = 0.64085 g¢ C,QO,. 

0.4427 g (dritte Darst.) wurden mit Salzsiure in einer schriig gestellten 
Flasche bis zur Reduktion erwiirmt. Die Lisung wurde im Tiegel zur Trockne 
gebracht. Der Riickstand wurde erhitzt, bis aller Salmiak verfliichtigt war. 
und dann in 0.2846 g CoSO, verwandelt, welche, nach Befeuchten mit ko 
Schwefelsiiure und erneutem schwachen Gliihen, 0.2850 ¢ wogen. 


Hieraus folgt die Zusammensetzung [Co,(NH,), |'¢4-4/, HO: 
Rechnung: Gefunden: 

Co a9 24.33 24.61 24.49 24.49 

Cl 35.5 14.64 14.48 14.48 14.69 

C,0, 72 29.69 29.38 

CoSO, 155 63.91 65.00 64.31 64 


Fir eln Salz mit | Mol. W asser herechnet sich 61.6 
ein wassertreies 66.38 ° a Cost ),. Beides scheint nach 
gleich unwahrscheinlich. 


Uber die Einwirkung von Oxalsaure auf Ammonium-Diamm' 
kobaltnitrit. 


Lést man 5g Ammonium-Diamminkobaltnitrit 
Wasser, versetzt mit 25 ccm gesiittigter Oxalsiiur 
5 Minuten im siedenden Wasserbade, so scheidet 
Entwicklung von Stickstoff und Stickstofloxyder 
Erwirmens, besonders aber beim Erkaltenlasse 
Krystallsand ab, von unter dem Mikroskop ku 
boéderihnlichen Tafeln, nicht selten zu radial a 
verwachsen, Nach vollstindigem Abkiihlen und Stel 
mit kaltem Wasser bis zur neutralen Reaktio 
gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeut 
kann aus heifsem Wasser umkrystallisiert werd 


dem Filtrum bleibt. hesonders wenn be) de} Dar 
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erhitzt wurde, ein Riickstand von oxals. Kobaltoxydul als blafsrotes 
unlésliches Krystallpulver. Das braune Salz lést sich in etwa 
280 'T. kaltem Wasser mit brauner Farbe und neutraler Reaktion. 
etwas leichter in heifsem. Neben Vitriol6l verliert es ziemlich 
langsam, bei 90° schnell 5°/, Wasser. Es enthialt aufser héheren 
Kobaltoxyden Oxalsiiure, salpetrige Siiure, Ammoniak und Wasser. 
Betreffend die quantitative Analyse ist zu bemerken, dalfs die 
salpetrige Siiure wegen der Gegenwart von Oxalsiure kaum direkt 
bestimmt werden kann. Ich habe daher die Menge Sauerstoff be- 
stimmt., welche nétig ist. um die in 100 T. Salz vorhandene sal- 
petrige und Oxalsiiure zugleich zu oxydieren. In einer anderen 
Portion desselben Priiparats wird dann die Oxalsiure fiir sich als 
vebrannter Kalk bestimmt. Die der gefundenen Oxalsiiuremenge ent- 
sprechenden Sauerstoffprozente wurden von dem vorigen abgezogen, 
und aus der Differenz die salpetrige Siiure als NO, berechnet. 
Unter diesen Umstiinden wiirde aber voraussichtlich die Bestimmung 
des Gesamtstickstoffs nach Dumas eine recht unsichere Ammoniak- 
bestimmung liefern. Denn der als Ammoniak vorhandene Stickstott 
mulste wieder durch Abziehen des als salpetrige Siure vorhandenen 
vom Gesamtstickstoff berechnet werden. Ich habe es daher vorge- 
zogen, das Ammoniak direkt durch Destillation mit Natron zu_ be- 
stimmen, obwohl ich friiher,’ in Ubereinstimmung mit Versuchen 
uo Gress und Genru,” gefunden hatte, dals Ammoniakbestimmungen 
in diesen Verbindungen, so ausgefiihrt, etwas zu niedrig ausfallen. 
Herr Cand. S. P. L. SOrenseN, welcher die Giite hatte, die Destil- 
lationen auszufiihren, fand nun, dafs man bei Anwendung von 
KueLpaun’s Destillationsapparat, welcher es erméglicht, die Destil- 
lation sehr lange fortzusetzen, bei allen in dieser Beziehung unter- 
suchten Kobalt- und Chromammoniaksalzen sehr zutriedenstellende 
Resultate erhilt, was offenbar bei Arbeiten mit diesen Verbindungen 
eine grolse Erleichterung sein wird. Er will spiiter selbst dariiber 
berichten. 


Die Analysen des braunen Salzes ergaben nun folgendes: 


|. 0.4669 @ (lufttr.) verloren neben Vitriolél 0.0223 @ Wasser = 4.78 ' 
Die riickstndigen 0.4446 g¢ ergaben nach Kochen mit Natron .2800 g CoSO, = 


24.00 (‘o, und ein Filtrat, das 45.4 cem Chamileonlésung verbrauchte, deren 
100 cem 0.1423 ¢ ©. Pas trockne Salz verbrauchte somit 14.53 °), O. 


. J wr. 6D kt Che Mi. Z 1s. 246. 


2 Si//. Amer. Journ. ‘2) 23, 238. 
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2. 0.4702 g (desgl., dasselbe Priip.) verloren neben Vitriolél 0.0224 g 
4.75", H,O. Die riickstindigen 0.4478 ¢ ergaben 0.2812 g¢ CoS0, 28.95 (‘6 
und 0.0775 g CaO = 22.25", C,O,, entsprechend 4.94 O. 14.53-—4.94 
9.59°, O entsprechen 27.57 NO,. 


3. 0.4900 g (lufttr., 2. Darst.. umkrvstallisiert) verloren neben Vitr 
0.0243 g = 4.96", H,O. Die riickstiindigen 0.4657 g¢ ergaben 0.2899 g¢ CoSO, 
23.70°,, Co und 0.0775 g CaO = 21.40 g C,O,, entsprechend 4.7 


th) {). 


4. 0.4591 g (dasselbe Priiparat) verloren neben Vitriolél 0.0227 g $.94° HO 
Die riickstindigen 0.4364 ¢ ergaben 0.2735 g CoSO, = 23.56 (Co und ver 
brauchten 44.4 cem KMnO, von obigen Stirke 14.50°. O 145—4 76 
9.74"). O entsprechen 28.00", NQO,. 


5. 0.4370 g (lufttr., 3. Darst.) verloren neben Vitriol6l 0.0222 g = 5.08" , H,O. 
Die riickstindigen 0.4148 g ergaben 0.2604 g CoSO, = 23.89 Co und ver 


brauchten 41,6 eem KMnQO, = 14.27°, O. 





6. 0.5216 g (dasselbe Priparat) verloren neben Vitriolé! 0.0265 g¢ =5.07" , H,O 
Die riickstiindigen 0.4951 g ergaben 0.3129 g¢ CoSO, 24.06 Co und 


0.0810 g Ca = 21.04"), C,0s., entsprechend 4.68", O. 14.27-—-4.65 = 9.59 () 


entsprechen 27.57", NO. 





i. 0.5690 £ (neben Vitriolél getr. ) ergaben beim Destillieren mit Natro 
Ksetpauts Apparat ein Destillat, welches 5.33 cem einer Schwetelsiur: 
lisierte, deren 20 ccm = 0.24806 g NH,, enthielten somit 11.62 NH, 


8. 0.7458 g (desgl.) verbrauchten, auf dieselbe Weise behandelt 


derselben Siiure, enthielten folglich 11.81", NH,. 
9. 0.4545 g (lufttr.) verloren bei 90° schnell 0.0240 ¢ 0.28 


Somit wurden gefunden in dem neben Vitriolél getrock: 
Mittel : 
Co 23.91:59 = 0.4052 4.0.1013 
NO, 27.71: 46 = 0.6024 6. 0.1004. 
C,0, 26.35: 88 0.2994 . (0998 
NH, 11.72: 17 = 0.6894 = 7. 0.095 
Differenz: H,O 10.31:18 = 0.5728 = 6.0.09 





LO0.00. 





Es kann demnach nicht bezweitelt werden. 
Vitriolél getrocknete Salz Co,(NO,)(C,O,),(NH,)..(1L,0 
sieht nun ziemlich verwickelt aus. Indessen giebt 





Lésung mit Silbernitrat ein Silbersalz (s. u.), das aut 
1 Atom Ag hilt. Es liegt daher nahe, in obiger F 
NH, anzunehmen. Das neben Vitriolél getrocknete S 


dann: 
Co NO,)(C,0,),( NH, )\,( NH,),6H.9, 


das lufttrockne halt noch 3H,0O. 
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Rechnung: Gef. im Mittel: 
iCo 236 23.51 ° 23.91 
HNO, 276 27.49 27.71 
8C,0, 264 26.29 ”/, 26.35 
TNH, 119 11.85” 11.72”), 
H | 0.10", 
SHO 108 10.76", 10.31 
1004 100.00 
HO im lufttrocknen 54 5.10 °, 4.98 °/.. 


Hiergegen scheint aber zu sprechen, dals dieses Ammoniumsaiz 
alsdann nur 3C,0,+6NO,, somit nur 12 Aqu. elektronegatives 
Radikal enthilt, wihrend nach dem vorstehenden (NH,+4Co'") 
LS Aqu. zu erwarten wiiren. Indessen wire es auch médglich, das 
| Atom Co als Co" vorhanden wiire. Das ist nun in der That der 
Fall, und wird durch die Zusammensetzung desjenigen Salzes dar- 
gethan, welches durch Fallen der kaltwisserigen Lésung des Am- 
moniumsalzes mit einer Luteokobaltsalzlésung entsteht. Dasselbe 
enthilt nimlich auch 4 Atome Co, wovon das eine als Luteokobalt 


vorhanden ist (s. u. 
('o.6NH, | COs. N¢ Vo lgol NH,).( C4 Vals .6H,! ). 


Da die Fiillung fast ganz vollstiindig ist. so miissen hier im 
Ammoniumsalze 1NH,+1Co mit [Co(NH,),|"" vertauscht worden 
sein, und danach im Ammoniumsalze 1 Atom Co zweiwertig sein. 
Dats dem so ist, liefs sich nun auch direkt beweisen. Versetzt 
man die kaltgesittigte Lésung des Ammoniumsalzes mit Natron bei 
méglichstem Luftabschlufs, so entsteht ein griinlichblauer voluminéser 
Niederschlag, der beim Erwirmen mit ein wenig Natron beim Luft- 
abschlufs zu blafsrotem Kobaltoxydulhydrat wird. Da das im Salze 
vorhandene dreiwertige Kobalt gar nicht durch Natron in der Kilte 
oder bei schwachem Erwiirmen gefallt wird, lafst sich der Gehalt 


des Salzes an zweiwertigem Kobalt sogar quantitativ bestimmen. 


0.5275 @ (lufttr.) wurden in 150 cem lauwarmen Wasser gelést. Nach 
Zusatz von Natron zu stark alkalischer Reaktion wurde filtriert, der Nieder- 
chlag mit kaltem Wasser bis zu farblosem Filtrat, dann mit kochendem ganz 
verdiinntem Natron, bis der griinblaue Niederschlag schwarz ceworden, schliels- 


lich mit kochendem Wasser gewaschen. Der gegliihte Niederschlag wurde in 


O.07T45S g CosQ, 6.04 (‘o in dem neben Vitriolél getrockneten Salz) um- 
gebildet. 
0.6667 & (desgl.) ergaben auf dieselbe Weise 0.1015 g CoSO, = 6.09", Co 


ieeinh =e ben Vitriolé| vetrockneten Salz (Rechn. fiir l At. Co = 5.88 ’ o} 
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Das braune Salz ist somit zweifellos im Doppelsalz von | 
und NH,: 
(NO,),-Co.NH,),.C,0, .Co"(NO,),.Co1NH,),.C,O,. NH,.9H {), 


Das obenerwiihnte Silbersalz ist ganz ihnlich zusammen- 
gesetzt, nur mit Silber statt Ammonium, das Luteokobaltsalz ist: 


(NO,),.Co(NH,),.C,0,),. Co(NH,),,6H,0. 

Das Silbersalz wird erhalten beim Fallen der kalt gesittigte 
Lésung des Ammonium-Kobalt-Salzes mit Silbernitrat. Der Nieder- 
schlag ist sehr schwerliéslich, doch leichter léslich als das Luteo- 
kobaltsalz. Es wird mit 50°/,igem Weingeist gewaschen. Braun, 
krystallinisch; die sehr kleinen Krystalle ihneln unter dem Mikroskop 
vollstindig dem Ammonium-Kobaltsalz. Halt 9H,O, wovon 3 neben 
Vitriolél entweichen. 

0.4582 g (lufttr.) verloren neben Vitriolél 0.0229 g=5" , H,O (Rechn. 4.70 
Die riickstiindigen 0.4553 g lieferten, nach Kochen mit salzsaurem Wasser b 


zur Reduktion von Co™ zu Co", 0.0557 g AgCl. Das Filtrat wurde eingedan 
schliefslich mit Schwefelsiure, und ergab 0.2450 g CoSO,. 


0.4995 g (desgl., zweites Priip.) verloren neben Vitriol6l 0.0259 g = is 
H,0. Die riickstindigen 0.4706 g¢ ergaben 0.0609 g AgCl und 0.2685 ¢ Cos© 
Neben Vitrioldl: technung: Gefunden: 
4Co 236 21.57 21.49 21.3] 
Ag 108 9.87 9.64 9.74 


Beide Analysen zeigen, dafs das Salz auf 1 At. S: 
hilt (get. 4.07, 4.00). 

Das Luteosalz wird fast ganz vollstindig abe 
Zusatz von verschiedenen léslichen Luteokobaltsalz: 
gesiittigten Lésung des Ammonium-Kobaltsalze 
ergab reichlich 1 g des Luteosalzes. Fast unlé 
Wasser, ganz unldéslich in Weingeist von 50°... dal 
zu waschen. Sehr kleinkrystallinisch, aber ganz 
Ammonium-Kobaltsalzes. Bei Erwirmen mit verdii 
scheidet sich fast alles als Luteokobalt vorhandene k 
kobaltnitrat ab. Halt 6H,O, wovon die 3 neb 
weilchen. 

0.4140 g¢ (lufttr.: aus Luteonitrat) verloren neben \ 
ergaben nach Kochen mit verdiinnter Salpetersiure und | 
und Schwefelsiiure 0.2421 g¢ CoSQ,. 

0.3021 g (desgl.) verloren neben Schwefelsiure 0. 


nach Kochen mit Natron ete. 28.4 cem einer Chamial 
=0.1423 ¢ O. 
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0.4825 ¢ (lufttr.; aus Luteochlorid) verloren neben Vitriolél 0.0270 g. Das 
Salz wurde im Wasserbade mit verdiinnter Salpetersiiure erhitzt. Nach Zer- 
setzung und vollstindigem Abkiihlen wurde das Luteonitrat abfiltriert, mit 
kalter verdiinnter Salpetersiure, dann mit Weingeist gewaschen ete. Das 
Luteonitrat ergab 0.0675 ¢ CoSO,. Das Filtrat vom Luteonitrat, das fast alles 
Kobait als Co" und nur eine sehwache Spur als Luteonitrat enthielt, wurde 

lrockne gebracht, dann mit Salzsiure zur Trockne verdampft, der Riick- 
tand schwach gegliiht, bis aller Salmiak verftliichtigt, dieser Riickstand mit 
Salzsiiure und Schwefelsiure zur Trockne verdampft und schwach gegliiht. So 


wurden 0.2146 ¢g CosO, erhalten. 


Salz mit 3H,0O: Rechnung: Gefunden: 
io = 236 23.73 23.67 23.57 
1Co a 5.93 5.64 
a0) 144 14.48 14.2 


Im Salz mit! 


6HLO | 


3H,O 4 5.15 5.94 5.73 5.60. 


Das Kobalt im Luteokobalt verhilt sich zum Kobalt in der 
komplexen Siure wie 1:3.18, oder wenn man in Betrachtung nimmt, 
dafs Spuren des Luteokobalts gelist bleiben, wie 1:3. 


Ammonium-Dinitrodiamminkobaltoxalat. 
(NO,),.Co.(NH,),.C,0,.NH,,H,0O. 


Obige Salze leiten sich von einer Séure (NO,),.Co.(NH,),.C,O,.H 
ab. Um diese oder doch das entsprechende Ammoniumsalz zu er- 
halten, habe ich die Oxalsiure auf Ammonium-Diamminkobaltnitrit 
bei niedrigerer Temperatur einwirken lassen. Nach mehreren Ver- 
suchen bin ich bei folgendem Verfahren stehen geblieben, welches 
erlaubt, etwa 90°/) des Ammonium-Diamminnitrits in Gestalt von 
Ammoniumsalz und Ammonium-Kobaltsalz zu gewinnen. 

Zu diesem Zweck lést man 20 g Ammonium-Diamminnitrit in 
100 com warmem Wasser und 10 g krystallisierte Oxalsiiure in 
50 com warmem Wasser. Wenn beide Lésungen eine Temperatur 
von 50° zeigen, werden sie gemischt. Nach wenigen Minuten ent- 
wickeln sich dann ohne weitere Wirmezufuhr Stickstoff und Stick- 
stofloxyde in reichlicher Menge, wihrend sich gleichzeitig ein Nieder- 
schlag von Ammonium-Kobaltsalz abscheidet und nach lingerem 
Stehen dariiber grélfsere Krystalle des Ammoniumsalzes. Nach 
24stiindigem Stehen hat sich der Niederschlag auf dem Boden kaum 
weiter vergrélsert, dagegen die Menge der gréfseren Krystalle sehr 

ienommen. Die Flissigkeit wird abfiltriert, und das mitgelaufene 


Salz auf dem Filtrum mit wenig -Wasser gewaschen. Das Filtrat 
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(A) wird bei Seite gestellt, und die grofsen Krystalle beim Behande!n 
mit etwa 350 ccm kaltem Wasser in Anteilen gelést und die Lésung 
durch dasselbe Filtrum filtriert. In dieser Flissigkeit (B) sowie 
in (A) hat man nun das Ammoniumsalz, wibrend das in kaltem 
Wasser schwerliésliche Ammoniumkobaltsalz sich auf dem Filtrum 
betindet und aus heifsem Wasser umkrystallisiert werden kann. 
(A) wird mit 10, (B) mit 15 g troubliertem, in Wasser klar lis- 
lichem Salmiak versetzt, wo sich das Ammoniumsalz sogleich in 
schén braunen Krystillchen abscheidet. Beide Niederschlige werden 
aut einem Filtrum gesammelt und vor der Saugpumpe zuerst mit 
ein wenig Wasser, dann mit Weingeist von 45—50°/, Tr, schliels- 
lich mit Weingeist von 90° Tr chlorfrei gewaschen und an der 
Luft getrocknet. So erhilt man 12.5 g schén glinzendes, rotbraunes 
Ammoniumsalz, 3.2 g krystallinisches Ammonium-Kobaltsalz, und aus 
den wisserigen Lésungen, aus welchen ersteres mit Salmiak abge- 
schieden wurde, kann auf Zusatz von Kobaltvitriollésung und 
Stehenlassen noch etwa 2.5 bis 3 g Ammonium-Kobaltsalz ge- 
wonnen werden. 

Das Ammoniumsalz erscheint unter dem Mikroskop als rhom- 
bische, haufig an den langen Seiten etwas eingeschnittene Prismen 
Es verliert neben Vitriolél ziemlich langsam, bis 90° schnell 1 M 
Wasser. Es lést sich mit schén brauner Farbe und neuty 
Reaktion in etwa 30 Teilen kaltem Wasser. Die Lésung 
der Kialte nicht durch Natron gefillt. 

0.4056 g (lufttr.) verloren neben Vitriolél 0.0245 ¢@ H,O und 


Kochen mit Natron 0.2065 g CoSO,. Das Filtrat yom Kobalt 
44.1 ecm Chamileonlésung, deren 100 cem=0.1423 g O, d. | 


or 
_ 


0.5043 g (desgl.; dasselbe Priip.) verloren neben Vit 


und ergaben 0.2563 g CoSO, und 0.0917 g CaO = 23.58 CO 

5.2°, O. 15.5—5.2=10.3 °/, O entsprechen 29 61°), NO, 
0.4690 g (lufttr.; zweites Priip.) wurden in KyseLpan 

destilliert. Das Destillat neutralisierte 6.22 cem ciner & 


10 eem=0.12408 g NH,. 
0.4588 g (desgl., dasselbe Priip.) verloren bei 90 ZZ 
in weiteren 4 Stunden kaum mehr. 


Lufttrecken: Rechnung: (y 
2NO, 92 29.77 29.61 
Co 29 19.09 19 8a 
3NH, 51 16.51 
H 0.32 
CLO, 88 28.48 28 
H,O 18 5.83 6.04 67 


S09 LOO.00 
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Das Salz lést sich in verdiinnter Salzsiiure wie im Wasser und 
wird aus der Lésung unveriindert gefallt. Die entsprechende Saure 
bildet sich dabei nicht. 2 g Ammoniumsalz in einem kalten Ge- 
menge von 30 cem halbkonzentrierter Salzsiure und 30 ccm Wasser 
gelést und mit 3 Vol. Weingeist von 95° Tr versetzt, schieden beim 
Abkiihlen allmihlich einen dunkelbraunen Niederschlag von unter 
dem Mikroskop ausgezeichnet scharf ausgebildeten Prismen mit 
Pyramiden und Domen. Derselbe wurde mit Weingeist von 90° Tr 
chlorfrei gewaschen und wog lufttrocken 1.3 g. Eine Ammoniak- 
bestimmung ergab 16.52°/, NH,, so dafs das unverinderte Salz 
vorliegt. Dagegen lifst sich die Shure in wisseriger Lésung 
erhalten beim Behandeln des feingepulverten Silbersalzes (s. u.) mit 
der berechneten Menge normaler Salzsiure. Sie reagiert stark sauer 
und fillt fast vollstiandig Silbernitrat: die Lésung list sich aber 
nicht eindampfen: neben Vitriolél verdunstet wird sie allmihlich 
zersetzt unter Abscheidung des Ammonium-Kobaltsalzes. 

Die kalt gesiittigte Lésung des Ammoniumsalzes wird durch 
fast alle Metallsalzlésungen gefillt unter Abscheidung von braunen 
krystallinischen Niederschligen, welche sehr hiufig fast genau die 
Gestalt des Kobalt-Ammoniumsalzes zeigen. So liefert: 

Natriumacetat beim Stehen schéne, ein paar Millimeter lange, 
wohl ausgebildete, rhombische Prismen (s. weiter unten). 

Silbernitrat liefert einen fast zinnoberroten, deutlich krystalli- 
nischen Niederschlag (s. u. 

Mercuronitrat fallt sogleich und vollstindig einen silbergliin- 
zenden, chamois gefirbten Niederschlag von diinnen, auch unter dem 
Mikroskop undeutlichen Blittchen. Aus einer verdiinnten Lésung des 
\mmoniumsalzes fillt Mercuronitrat dasselbe Salz in prichtigen, 
spitz rhomboidalen, gestreiften Tafeln von etwa 48°. 

Kaliumacetat fallt annihernd vollstindig braun und _ kry- 
stallinisch (s. u.), 

Thalliumsulfat fallt fast vollstandig rotbraun, krystallinisch. 
Die oben stehende Fliissigkeit ist fast farblos. Unter dem Mikro- 
skop zeigt der Niederschlag einseitig gehackte Prismen, am hiaufigsten 
zu garbenférmigen Aggregaten verwachsen mit fast halbzirkularer 
konkaver Begrenzung. 

Barvumehlorid fallt sogleich braungelb, selbst unter dem 
Mikroskop héchst undeutlich krystallinisch. Beim Stehen veriandert 
sich aber der Niederschlag in grolse, wohl ausgebildete Krystalle 


ul. 
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Strontiumnitrat fallt nicht, selbst nach 24stiindigem Stehe 

Calciumchlorid giebt bei lingerem Stehen einen kleinen 
Niederschlag von ziemlich grolsen und dicken rhombischen Tafel) 
mit verschiedenen Kombinationen. 

Bleiacetat fallt unvollstindig, fast mennigrot. Der Nieder- 
schlag zeigt unter dem Mikroskop ausschlielslich sehr kleine, sechs- 
seitige, radial gestreifte Knépfe. 

Berylliumchlorid verhilt sich ganz fbnlich. 

Magnesiumsulfat fiallt fast vollstiindig, gelbbraun. Der 
Niederschlag gleicht vollstindig dem Ammonium-Kobaltsalz; doch ist 
die Knopfform iiberwiegend (s. u.). 

Zinkchlorid verhilt sich fhnlich, der Niederschlag zeigt 
gréfsere, aber nicht so gut ausgebildete Formen. 

Cadmiumsulfat im Uberschuls fallt gar nicht. Wird dagegen 
wenig Cadmiumsalz zu der Liésung des Ammonium-Dinitrooxalats 
gesetzt, entsteht, jedoch eine keineswegs vollstindige, rotbraune Fil- 
lung von wohl ausgebildeten rhombischen Prismen, von verschiedene: 
Domen begrenzt. Auch die rhomboederihnliche Form kommt vor. 
doch kaum rein. | 

Cupridsulfat fallt, in nicht zu grofser Menge zugesetzt 
nihernd vollstindig. Der Niederschlag ist dem Cadmiumsalz 
und lést sich in iiberschiissigem Kupfervitriol. 

Mangansultat verhalt sich ganz ‘hnlich. 

Nickelnitrat und Kobaltnitrat fillen anniher 
rotbraun, pulverig. Unter dem Mikroskop zeigen die Ni 
scharf ausgebildete, rhomboéderiihnliche Formen, hiutig 
streitten Knépfen verwachsen. 

Ferrosulfat verhalt sich 4bniich: die obenstely 
muls sogleich abgegossen werden, sonst tritt Zerse' 

Aluminiumsulfat fallt fast ganz vollstindig, a 
obenstehende Fliissigkeit erscheint farblos. Klein 
ausgebildete rhomboéderihnliche Formen. 

Chromidsulfat und Ferridechlorid ver! 
aihnlich. 

Mercuridchlorid fallt nicht, aber Mereurid 
stiindig, fast mennigrot. Der Niederschlag zeigt selbst b 
Vergréilserung eben erst erkennbare, abgerundete. ob 
Formen. 

Von diesen zahlreichen Salzen habe ich einige wenig 
mir gréfseres Interesse zu haben schienen, analysiert 
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Natriumsalz, (NO,),.Co.(NH,),.C,O,.Na,2H,0. — Wurde er- 
halten beim Versuch, aus dem Ammoniumsalz wieder Diamminnitrit 
darzustellen. 2 g des Ammonium-Nitrooxalats wurden mit 2 ¢ 
Natriumnitrit und 30 ccm Wasser bis gegen Kochen erhitzt, wo 
sich alles unschwer lést. Bei langsamem Erkalten schied sich eine 
reichliche Menge brauner, glinzender, mehrere Millimeter langer 
Prismen ab, welche nach Dekantieren der Mutterlauge, zuerst mit 50°,,, 
dann mit starkem Weingeist gewaschen und an der Luft getrocknet 
wurden. Ausbeute 1.85 g. Das Salz verliert nur schwache Spuren 
neben Vitriolél oder bei 90°, aber bei 100° in 5 bis 6 Stunden 
alles Wasser. Neben Wasser nimmt es genau die verlorene Wasser- 
menge wieder auf. In kaltem Wasser lést es sich schwer. doch 
giebt die Lésung die gewéhnlichen Reaktionen mit Silber-. Ferrid-. 


Aluminiumsalzen wu. m. 


0.4971 e¢ verloren bei 100° 0.0542 g¢ in 5—6 Stunden, nach weiteren 
12 Stunden kaum mehr. Nach einiger Stunden Stehen neben Wasser wog das 
Salz wieder 0.4967 g. Bei starkem Gliihen in schriig gestelltem Platintiegel zer- 
setzte es sich ruhig unter Hinterlassung von schwarzen Kobaltoxyden, kohlensaures 
und salpetrigsaures Natron. Der Riickstand wurde zuerst mit reinem, dann mit 
NH NO, haltendem Wasser ausgelaugt (sonst gehen die feinzerteilten Kobalt- 
oxyde leicht durchs Filtrum). Erhalten wurden 0.1039 g Na,SO, und 0.2337 g 


Cos). 


Rechnung: Gefunden: 
Co 59 17.77 17.89 
Na 23 6.93 6.79 
2H.O 36 10.84 10.90 


Wird 1 g des Salzes mit 2 g NaNO, in ca. 15 com Wasser 
im Wasserbade etwa eine Stunde erhitzt, oder genauer solange, 
dals das Salz sich nach vélligem Erkalten nicht mehr abscheidet. und 
wird ein wenig oxals. Natron abfiltriert, so giebt die Fliissigkeit, 
nach Zusatz von Kaliumacetat und Umriihren, einen recht erheblichen 
Niederschlag von Kalium-Diamminkobaltnitrit. welcher, nach wieder- 
holtem Waschen mit Wasser in kleinen Anteilen, alle diesem Salze 
charakteristischen Reaktionen zeigt. 


Silbersalz, (NO,),.Co.(NH,),.C,O,.Ag,H,O. — Der fast zinnober- 
rote Niederschlag zeigt unter dem Mikroskop Prismen mit starker 
Tendenz zu Zwillingbildung, daber hiutig eingeschnitten, nicht selten 
plitzlich verjiingt, so dafs zwei Individuen nur wie durch einen diinnen 
Stiel verbunden sind. Nicht ganz unléslich in reinem Wasser, 


daher mit 50°/ igen Weingeist zu waschen. 
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0.5058 g (lufttr.) verloren neben Vitriolél 0.0228 und ergaben bein 


_ 


Kochen mit salzsaurem Wasser 0.1811 g AgCl. Das Filtrat wurde eingedampft 
zuletzt mit Schwefelsiure, und lieferte 0.1988 ¢ CoSQ,. 


Rechnung: Gefunden: 
Co 59 14.79 14.77 
Ag 108 27.07 96.95 
H,O 1S 4.51 $.51 
Kaliumsalz, (NO,),.Co.(NH),.C,O0,.K,H,O. — Zu der klaren 


Lisung von 1 g des Ammoniumsalzes werden 5 ccm Kaliumacetat- 
lésung (1:5) gefiigt, wo das Kaliumsalz sich fast vollstiindig als 
brauner, krystallinischer Niederschlag abscheidet. Unter dem 
Mikroskop kiirzere oder liingere, ganz wohl ausgebildete, rhombische 
Prismen. Aus dem Filtrat kann durch Zusatz von Weingeist noch 
etwas ausgeschieden werden. Zuerst mit 50°/, igem, dann mit 95"), igem 
Weingeist zu waschen, bis das Filtrat durch Natriumplatinchlorid 
nicht mehr gefallt wird. Ausbeute im ganzen fast 1 g. Verliert 
nur Spuren neben Vitriolél, sondern bei 100° 1 Mol. Wasser. Zer- 
setzt sich ganz ruhig beim Gliihen in der Luft und _ hinterlilst 
einen Riickstand von héheren Kobaltoxyden, K,CO, und KNO 

0.4948 g (neben Vitriolél getr.) ergaben nach starkem Gliihen 
Piatinschale einen wiisserigen Auszug, der (vergl. das Natriumsa! 
geschmolzenes KNO, lieferte. Aufserdem wurden 0.2334 g CoSO 

0.3920 g verloren bei 100° 0.0220 g. 


Rechnung: Getun 
Co a9 17.88 
IK 39.1 11.82 
H,O 18 5.46 


Baryumsalz, [{(NO,),.Co.(NH,),.C,O,),.Ba,3H,0 
man wie beim Kaliumsalze, nur mit Anwendung 


baryumlésung (1:15), so entsteht sogleich ein by 
schlag von auch unter dem Mikroskop undeutlichen A 


kleiner Krystalle. Bald aber verwandelt er 
Volumverminderung in ziemlich grolse, wohlausgel 
Kombinationen dunkelbrauner Krystalle. Mit kaltem \ 
zum Aufhéren der Chlorreaktion, dann mit Weinge 
Ausbeute 0.9 g. Verliert nur Spuren neben Viti 

3H,O. 


0.4454 g, welche neben Vitriolél nur wenig verlores 
100° 0.0334 g und ergaben bei Erwiirmen im Wasserh 


schwefelsaurem Wasser. unter gleichzeitiger Luttentwick: 
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les Kobaltoxyds in Oxydulsalz, 0.1409 g BaSO,. Beim Eindampfen des Filtrats 
wurden 0.1891 ¢ CoSO, erhalten. 


‘ 
Neben Vitrioldl: Rechnung: Gefunden: 
20 Lis 16.01 16.16 
Ba 137 18.59 18.60 
HOO o4 7.338 7.50 


/ 


NQ,),.Co..NH,),.C,O,.NH,,6H,O.— Wie das Kaliumsalz, nur mit An- 


Ammonium-Magnesiumsalz, ((NQ,),.Co.(NH,),.C,O, |, Mg, 


wendung von 5 ccm Magnesiumacetat (1:12). Die Fallung ist gelb- 
braun, erscheint sogleich und setzt sich gut ab. Uber die Gestalt 

S.443. Das Filtrat ist nur schwach gefarbt. Das Salz ist mit 
Weingeist von 90° Tr zu waschen. Es verliert nur Spuren neben 
Vitriol6l und bei 100°. 


0.5088 ¢ (bei 100° getr.) wurden in lauwarmem Wasser (30—40°) gelist 
nd mit Natron gefiillt, wo sich Mg(OH), abschied, das mit kaltem Wasser bis 
u farblosem Filtrat, dann mit siedendem gewaschen wurde. Es ward in Salz- 

sure gelist und die Lésung mit NH,Cl, NH, und Na,HPQO, versetzt. Das 
blendend weifse Ammonium-Magnesium-Phosphat ergab 0.0606 g Mg,P,O, (das 
eine sehr schwache Spur von Kobalt enthielt). Das Filtrat von MgiOH), wurde 
fingere Zeit gekocht zur Abscheidung des Kobaltoxyds, welches 0.2411 g CoSO, 
eferte. Aus dem Filtrat vom Kobaltoxyd wurde die Oxalsiiure als Kalksalz 


brres¢ hieden, das 0.08 2g CaQ) ergab. 


Bei 100°: Rechnung: (refunden: 
8Co Li7 18.27 18.25 
My 24 2.48 2.58 
C0, 216 22.29 22.05 


Das Ammonium-Kobaltsalz ist ganz analog dem Ammonium- 
Magnesiumsalze znusammengesetzt, verliert somit die 3 Mol. 
Wasser, welche bei dem direkt dargestellten neben Vitriolél 
entweichen (vergl. S. 438). Zeigt sich unter dem Mikroskop aus- 
schhiefslich aus kleinen hexagonalen, radial gestreiften Knépfen be- 


| 


stehnend. 


0.4919 ¢ (neben Vitriolél getr.. wo das lufttrockene nur 0.85", verloren 
hatte) wurde in lauwarmem Wasser gelést und mit Natron gefillt. Dieser 
Niederschlag lieferte 0.0766 ¢@ CoSO,. Das Filtrat wurde wie gewéhnlich mit 
Natron gekocht. Aus dem so abgeschiedenen Kobaltoxyd wurden 0.2264 g 
CoSO, erhalten. Das Filtrat vom letzten Natronniederschlag ,verbrauchte auf 
vewObnliche Weise 49.4 cem Chamileonlésung, deren 100 cem=0.1423 g O. 


Neben Vitriolil: Rechnung: (yetunden: 
Co L777 17.63 17.52 
Lor 59 SST 5.93 


4) 144 14.34 14.3 
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Luteokobaltsalz, ((NO,),.Co.(NH,),.C,O, |... (NH,),Co |,6H,9, 
aus dem Ammoniumsalz dargestellt, ist ganz identisch mit dem 
aus dem Ammonium-Kobaltsalze dargestellten (S. 439) und verliert wie 
dieses 3 Mol. H,O neben Vitrioldl. 


0.5026 g (lufttr.) verloren neben Vitriolél 0.0256 ¢ H,O=5.09 berechnet 
5.15°,) und wurde dann, wie das aus dem Ammonium-Kobaltsalz dargestellte 
behandelt. Gefunden wurden im Luteokobaltnitrate 0.0700 ¢ CoSO,=5.59 Lo 
(im neben Vitriolél getrockneten; Rechn. 5.93°,), im Filtrate yom Luteonitrat 
0.2265 g CoSO, = 17.24"), Co (im entwiisserten; ber. 17.12°,). Im ganzen 


wurden somit 23.83°, Co gefunden (ber. 23.73°,) und in dem komplexen 
Siurerest 3.08 (ber. 3) mal so viel wie im Luteokobaltreste. 


Oben wurde nachgewiesen, dafs das Ammoniumsalz dieser Reihe 
sich in kalter verdiinnter Salzsiure wie in Wasser auflést und 
aus der Lésung durch Weingeist unveriindert abgeschieden werden 
kann. Stellt man das Salz unter halbkonzentrierter Salzsiiure 
unter zeitweiligem Umriihren hin, so tritt, unter schwacher Gasent- 
wicklung, allmahlich eine Veriinderung mit ihm ein, die sich dadure! 
anzeigt, dals es erheblich an Volum abnimmt. Es zeigt nun unte! 
dem Mikroskop die scharf ausgebildeten, rhomboéderahniichen Form: 
des Ammonium-Kobaltsalzes und ist in der That in dieses Sa 
verindert worden. Denn die wisserige Loésung des gereinigt 
Salzes giebt nun mit Natron in der Kialte und bei Luttabs 
Kobaltoxydulhydrat. Wahrscheinlich ist der Vorgang 


4( NO,)..Co..NH,),.C,0,.NH, +5HCI = (NO, )..Co(NH,)\,.C,0 
5NH,C1+ C,H,O, + NO, + NO,H. 


Mit konzentrierter Salzsiiure ist der Vor 
anderer. Beim Stehen unter 10 T. konz. Salzsiiur: 
lést das Salz sich allmihlich mit tief olivengriin 
scheidet danach allmiihlich, hesonders beim Um 
griinen, dufserst kleinkrystallinischen Niedersch! 
monium-Kobaltsalz verhalt sich ganz dhniich. Gi 
beiden Fallen tief blaugriine, obenstehende Flii 
und wischt den Niederschlag ein paar mal dureh D 
konzentrierter, dann auf dem Saugtiltrum mi‘ 
Salzsiiure, welch letztere nicht viel auflé 
mit absolutem Weingeist, so erhilt man, nach so! 
neben Vitriolél aus 5 g des Ammoniumsalzes 2.2 
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griinen Salzes. lLetzteres ist identisch mit dem von WeErNER?! be- 
schriebenen Diaquochloropraseochlorid. Durch Fillen der 
konzentrierten wisserigen, tief blauen Lésung mit konz. Salzsiure, 
wie Werner vorschreibt. wird es in gréfseren, doch immerhin 
kleinen Krystallen erhalten. Es gleicht dann unter dem Mikroskop 
auffallend dem Dichrochlorid, und die kleinen zugespitzten, oftmals 
kreuzweise verwachsenen Prismen zeigen deutlichen Dichroismus, 
das sehr an den des Dichrochlorids erinnert, aber doch viel 


schwicher 1st. 


Da Werner sein Salz erhielt beim Auflésen von Kalium- 
Diamminkobaltnitrit in konzentrierter Schwetelsiure und Zutropfen 
von konz. Salzsiiure unter guter Kiihlung, habe ich dasselbe Ver- 
fahren mit dem Ammonium-Nitrodiamminoxalat versucht. Hier tritt 
edoch sogleich Reduktion zu Kobaltoxydulsalz etn, und es bildet 
sich gar kein griines Salz. Da Werner's Mitteilung nur eine 
ganz vorliutige war, habe ich das griine Salz nicht naher unter- 
suchen wollen. Nur durch Analyse und durch Vergleich mit dem 
nach Werner's Verfahren dargestellten Salz habe ich die Identitit 
festgestellt. 


0.3820 ¢ (umkrystallisiert, neben Vitriol6l getr.) ergaben nach Kochen mit 


Natron 0.6087 ¢@ AgCl und 0.2198 ¢ CosQ,. 


f) tds) 7 des 


gl.) wurden in Kye tpaut’s Apparat mit Natron destilliert. 


Das Destillat neutralisierte 5.87 cem Schwefelsiure, deren 10 cem = 0.12115 g 


NH 
Rechnung: Gefunden: 
Co 5Y 25.05 25.21 
2NH 34 14.44 14.02 
2H,O 38 15.29 (15.41) 
8C] 106.5 45.22 45.35 


Cl,. Co. NH,, OH,),.Cl 100.00 ° 


Sofern die Analogie mit dem Dichro- und Praseochlorid, welche 
die iiulseren Eigenschatten und die Zusammensetzung dieses griinen 
Salzes andeuten, durch das chemische Verhalten desselben dargethan 
wird, so unterliegt es keinem Zweifel, dafs WerNER’s Ansicht, auch 
in meiner viergliedrigen Ammoniakgruppe lasse sich Ammoniak 
curch Wasser vertreten, richtig ist. Aber, wie ich es wiederholt 
hervorgehoben habe, in dieser Beziehung ist kein prinzipieller Unter- 


lhiese V4 is hr. s. 172 f. 
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schied zwischen WerrNEr’s Ansichten und den meimigen vorhande: 
Wie ich in meinen langjihrigen Untersuchungen iiber diese Art von 
Verbindungen immer vorgegangen bin, Erweiterungen in de) 
Theorie nur dann vorzunehmen, wenn die Thatsachen dazu zwangen, 
so auch hier. So lange ich nur bewiesen hatte, dafs an Metall 
gebundenes NH,.X durch OH,.X vertreten werden konnte, wagte 
ich nicht anzunehmen, dals auch an Ammoniak gebundenes NH,.X 
durch OH,X, und noch weniger, dafs NH,.NH,.X durch OH,.OH,.% 
substituiert werden konnte. Wird das aber bewiesen, nun dann ist 
die Theorie zu erweitern, die Grenze fiir die Substitutionsfihigkeit 
des Ammoniaks durch Wasser ist weiter zu setzen. 

Die minimale Leitfihigkeit der Triamminkobaltnitrite scheint 
mir deshalb wenig beweisend, weil es sich um salpetrigsaure Salze 
handelt. Solche zeigen, wie ich friiher hervorhob, so h&utig ein 
anomales Verhalten, dals es sehr gewagt scheint, bei einer Hypothese 
von der Tragweite wie die Wrrner’sche sich eben auf Nitrite zu 
beziehen. Eine minimale Leitfahigkeit des Dinitrotriamminchlorids 
wirde schon mehr beweisen. Immerhin zeigt eine solche gering: 
Leitfahigkeit, wie auch P. Kiuasen! bemerkt, doch nur an, dats d 
betretfende Salz bei seiner Liésung nur in geringem Grade in se) 
lonen zerfallt. Dieser Zerfall beruht nun auf der Grolse 
trischen Gegensatzes derselben. Chlorkalium zertallt sehr 
Quecksilberchlorid sehr unvollstiindig. Nun wire e 


dals der elektrische Gegensatz zwischen (NO,),.Co.NH 
(besonders, wenn X=NQO,) sehr viel geringer wir 


den lonen in Metallammoniaksalzen, welche die Lf 
moniakgruppe enthalten. Zeigt doch der Umsta: 
gruppe (NO,),.Co.(NH,), entschieden geneigt ist, 
schwach elektropositiven Metallen wie Cr'', Co 
gepaarte Siuren zu bilden, eben an, dals di erm! 
Ammoniakgruppen den elektropositiven Charakts 
haltigen Radikals erheblich abschwicht. Kine « 
Richtung zeigende Thatsache werde ich unten 

Nun wird man bemerkt haben, dals Werrne) 
auf meine kritischen Bemerkungen zu _ seiner JV! 


t Ofvers. of Svenske Vet. Ak. Firh. (1895) 5 ¥ 
Ges. 28, 1487. 

2 [nese Zeritschr. 8, 153. 

8 Diese Zeitschr. 7, 316. 


‘. anorg. Chem. X! 
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schhiefshch an diese zwei Punkte halt. Dagegen hat er meine 
Kinwiinde gegen die Substituierbarkeit von NH, oder OH, durch 
() NO. u.s. w. und umgekehrt, gar nicht beriihrt. Und doch be- 
rubt seme ganze Stereochemie der Metallammoniaksalze — die 


iedoch mit der in der organischen Chemie benutzten nur den Namen 
vemein hat eben auf jener Substitwierbarkeit. Gegen diese 
Stereochemie méchte ich noch ein paar Bemerkungen machen, zu 
velehen mir die in diesem Autsatz mitgeteilten neuen Thatsachen 
Veranlassung geben. 

Kes will mir niimlich scheinen, dals die Zusammensetzung und die 
Kigenschatten der Pentammin-( xalopurpureokobaltsalze sich nur sehr 
gezwungen, wenn tiberhaupt, mit Werrner’s Ansichten veremigen 
lassen. Da er doch wohl auch annehmen muls, dafs C,O, mit Cl, 
iquivalent ist, bleibt in seinem Oktaeder nur fir 4 NH, Platz: es 
ind jedoch thatsiichlich fiint vorhanden. Dagegen versteht man 
leicht, dals solche zweiwertige Siiureradikale, wie ©,O, in der hier 
besprochenen Reihe, SO, in den analogen Sulfatopurpureokobalt- 
alzen,’ gleichzeitig an Kobalt und an die einzelstehende Ammoniak- 
vruppe gebunden sein kénnen, wie es die iiltere Theorie annimmt, 
und dats diese eigentiimliche Stellung den ganzen Komplex C,O, ver- 
hindert, als lon autzutreten. Jedenfalls scheint aus dem Verhalten der 
|) Oxaloput pureosalze zu tolgen, dals der eime von den 5 Ammoniaken 
cie Sonderstellung einnimmt. Dasselbe ging bekanntlich aus meinen 
lriheren Untersuchungen hervor: das Aquotetramminchlorid tauscht 
leicht OH,.Cl mit NH,.Cl, das p-Chloropurpureochlorid unter Um- 
tinden eim NH,.CL mit OH,.Cl um. Im Xanthochlorid wird eben- 
falls leicht em NH..Cl durch NO, substituiert. Im Aquotetrammuin- 
vanthochlorid wird OH,.CI leicht durch NH,.Cl ersetzt. Eine solche 
Sonderstellung des einen Ammoniaks in den Pentamminsalzen ist 
ewiss mit Wrrner’s Stereochemie kaum vereinbar. Dasselbe gilt 
bei der durch die leichte Bildung von Flavosalzen und Nitrodiammin- 
oxalaten aus Diamminnitriten bewiesenen Sonderstellung der zwei 
von den vier Nitrogruppen in der letztgenannten Salzreihe. Aber 
cuch andere Schwiichen zeigen besonders die Nitrodiamminoxalate bei 
Werener's Stereochemie an. Zuniichst niimlich die libergrolse Zahl 
on lsomeren, welche sie voraussetzt. Von Nitrodiamminoxalaten 
sind nach Werener’s Theorie nicht weniger als 15 isomere Reihen 


existenzfihig. Solches ist ja allerdings méglich, wahrscheinlich kann 
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man es aber doch nicht nennen. Dann aber laist sich aus dem 
Ammonium-Nitrodiamminoxalat, unter Abspaltung vou Ammonium 


oxalat, sehr leicht ein Salz darstellen von der Zusammensetzung 


(NO.), CoANH,) CLO, 


somit normales Nitrodiamminkobaltoxalat oder, Was e@igentic! 
auf dasselbe hinauskommt, Nitrodiammin-Nitrodiamminoxalat, 
jedenfalls eine Verbindung, die mit Werner's System ganz unve) 
einbar ist. Erklirt er doch selbst: eine Verbindung der Forme! 
M"(NH,), X, 


Zur Darstellung dieser Verbindung iibergielst man in eine: 


besteht iberhaupt nicht.‘ ! 

Probierréhre 4 ¢ Ammonium-Nitrodiamminoxalat mit 25 cem konz 
kalter Salpetersiiure. Hierin list sich das Salz unter Umriihren vol! 
stiindig ohne Gasentwicklung zur klaren, dunkelbraunen Fliissigkeit 
welche sich jedoch sehr bald zu triiben anfiingt unter Abscheidung 
eines rotbraunen, sehr kleinkrystallinischen Niederschlags, der im 
Verlauf etwa einer Stunde fast die ganze Fliissigkeit anfiillt. May 
gielst. nun das ganze in 50 cem kaltes Wasser, kiihlt ab, fil 
vor der Saugpumpe, wiischt mit kaltem Wasser, bis das f) 
oxalsiiurefrei, dann mit Weingeist, bis es vollstiindig sium 
schhiefslich am besten mit absolutem Alkohol, und trockne' 
Vitriolél.? Ausbeute 2.45 g (Rechn. 2.86 ¢). Unter dem M 


zeigt das Salz ausschliefslich sehr kleine (\férmige kh 


0.3370 g (neben Vitriolél getr.) verbrauchten nach Kor 


38.7 ecn elmer Chamiileonlésung, deren [O00 cem inne {) 
und lieferten 0.2808 g¢ CoSO,. 

OO1T1L g (desgl.) ergaben 0.3537 g CoSO, und ine M 
welche beim Weilsgliihen 0.0633 ¢ CaO hintertliel 


Dem entsprechen 3.49"), O, und 17.314 3.49 18.82 () 
0.4683 ¢ (desgl.) wurden mit Natron in kh 
Das Destillat verbrauchte 9.63 cem ele! Schwel 
0.12115 ¢ NH... 


Rechnun ' 


4NO, Is4 10.17 
2Co 11s 2.7% 
4NH, 68 [4.85 
CLO, ate 19.21 
(NO,),.CoANH,),},.C,O, 458 100.00 


| JPyiese Zeilsehr. 3. 275 
: An der Lutt dauert das ‘Tro knen we 


Salzes sehr lange. 
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Dieser Zusammensetzung der Verbindung entspricht nun in 
unzweldeutiger Weise das Verhalten derselben. 

Vor Allem mufs erwihnt werden, dals, wihrend das Salz in 
kaltem Wasser ganz unléslich ist (das Filtrat wird kaum sichtbar, 
wenn iiberhaupt, durch Schwefelammonium gebriiunt) und sich beim 
Krwirmen mit Wasser unter Abscheidung von Kobaltoxydhydrat 
zersetzt, so wird beim Erhitzen des Salzes mit der berechneten 
Menge Ammoniumoxalat das urspriingliche Ammonium-Nitrodiammin- 
oxalat riickgebildet: 

NOt. CodN Hoy |.C,0, + CLOWN Hyg = 2(NO,),-Co.AN H,).C,0,.N Hy. 

0.5 ¢ des Salzes wurden mit 0.17 g reinem Ammoniumoxalat! 
und 15 cem Wasser im Wasserbad unter Umriihren bis zur Lésung 
erhitzt, was einige Minuten andauert. Sonderlich linger darf nicht 
erhitzt werden, weil sich sonst oxals. Kobaltoxydul abscheidet. Die 
braune Lésung schied beim Abkiihlen nichts ab. Wurde sie nun 
mit 1 g festem Salmiak geschiittelt, so entsand ein reichlicher 
Niederschlag von Ammonium-Nitrodiamminoxalat in der gewoéhn- 
lichen Gestalt dieses Salzes. 

Wie oben (S. 441) gereinigt, wog das so erhaltene Salz 0.35 g¢ 
und lieferte alle die gewéhnlichen Reaktionen z. B. mit Silber-, 
Magnesium-, Kobalt- und Aluminiumsalzen. MHieraus geht hervor, 
dafs das Ammonium-Nitrodiamminoxalat ein Doppelsalz, die ent- 
sprechende Siiure, (NO,), .Co.(NH, ,-C,0,.H, ein saures Salz, dessen 
normales Salz die neue Verbindung darstellt. Allerdings scheint 
obige Darstellungsweise zur Erzeugung eines normalen Salzes eigen- 
tiimlich. Ahnliches scheint jedoch éfters bei Oxalaten wenig elektro- 
positiver Metalle wie Quecksilber (Mercurid), Cerium, wenn auch nur 
bei Anwendung verdiinnter Salpetersiure, vorzukommen. 

Beim Erhitzen mit Ammoniumnitrat, Ammoniak und Wasser 
liefert das normale Oxalat: Flavokobalt-Nitrodiamminkobalt- 


oxXalat: 
(NO,),.Co.ANH,),.C,0,.0N Hy)p-Co(NO,), + 2NH, 
(NO,).Co..NH,).C,0O,(NH,),.Co1NO,),. 


_ 


0.5 ¢ normales Oxalat wurden mit 1 g Ammoniumnitrat, 
1) com Wasser und einigen cem verdiinntem Ammoniak einige 
Minuten unter Umriihren im siedenden Wasserbade erhitzt. Bei 


Wenig mehr als das berechnete: sonderlich mehr darf nicht angewendet 
werden, weil die Lésung spiter mit festem Salmiak geschiittelt werden soll, 


id dieser beim Sehiitteln mit einer Lésung vom Ammoniumoxalat dasselbe 


voll tiindig ausscheidet. 
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schnellem Erkalten setzte sich in reichlicher Menge ein rétliche 
Niederschlag von sehr kleinen, verfilzten Nadeln ab, der beim Um 
krystallisieren aus heifsem Wasser und langsamem Erkalten sich 
fast vollstiindig wieder ubschied, jetzt aber als briiunlich rote, 
mehrere mm lange, flache, gelbrot durchsichtige, schief abge- 
schnittene oder durch ein Doma beendigte Nadeln, nicht von dem 
synthetisch dargestellten und aus heilsem Wasser umkrystallisierte: 
Salz zu unterscheiden. Aulserdem verhielten sich beide in allen 
Beziehungen gleich. Besonders gingen beide beim Stehen wihrend 
ein paar Stunden unter verdiinnter Salpetersiiure in briiunlich gelbes 
saures Flavonitrat iiber, wiihrend die obenstehende Fliissigkeit 
braungelb erschien. Und die beiden so erhaltenen Salze ergaben. 
nach Waschen mit verdiinnter Salpetersiiure, dann siiurefrei mit 
Weingeist und Trocknen an der Luft, genau dieselben Reaktione: 
des normalen Flavonitrats mit KJ,, K,PtCl,, H,SiF, und Na, PtcCl, 
Erhitzt man obiges Gemenge nicht einige Minuten, sondern 
"i. Stunde im W asserbade, so erhailt man beim Abkiihblen nicht 
mehr die roten Nadeln, sondern gelbe Oktaéder. Da Flavokobalt- 
oxalat eben in schiefen Oktaédern auftritt. vermutete ich, dafs hi 


auch die andere Nitrodiammingruppe Ammoniak aufgenommen hatt 
Dem ist aber nicht so. Die gelben Oktaéder bestanden aus 
nitrat, was wohl eigentlich nach dem Verhalten der Flayo 
diesen Umstiinden! auch nicht anders zu erwarten war. 

Erhitzt man das normale Oxalat mit wenig mel i 


Natriumnitrit in wiisseriger Lésung (0.5 ¢ normales © 
NaNO,, 10 com Wasser) eimige Minuten im Wasserb 
riihren, so lést sich alles leicht. Beim Erkalte: 
nihernd die berechnete Menge Natrium-Nitrodiammy 
linisch ab (vergl. S. 444), wahrend das Filtrat 
Diamminnitrit enthalt und aut Zusatz von Kaliuma 
das schwerlésliche Kalium-Diamminnitrit anniihe: 
setzt, durch alle Reaktionen identitizierbar. Die R 
(NO, }9-Co.(N Hy),.C,0,.(N Hy )..Co.0NO,), + 2NaN! 
(NO,),.Co.NH,),..NO,).Na+ Na.ClO.(N Ty). Ni 
Obige Reaktionen sind von der Art, Lil 


Oxalat zweifellos als solches charakterisiere) 
' Vergl. Diese Zertschr. 5, 165. 


Bei der Redaktion eingegange nam | Nove 








Dimorphie des Eises. 
Von 


H. I’. BARENDRECHT. 


Vorliufige Mitteilung. 

Wenn man eine Lésung von Wasser in einer Fliissigkeit, 
welche erst bei sehr miedriger Temperatur fest wird, abkiihlt, be- 
obachtet man tolgendes: 

Methylalkohol, \thvlalkohol, Propyvlalkohol, lsopropylalkohol, 
Butylalkohol, Allylaikohol, Ather, Glycerin, Athylenglykol, Milch- 
siiure scheiden alle bei niedriger Temperatur (erhalten durch teste 
Kohlensiture) manchmal sehr vollkommen entwickelte sechsstrahlige 
Krystalle aus, die in Habitus den bekannten Schneekrystallen seblr 
thntich sind. 

Ln Mischungen von Wasser mit Athylalkohol, Propylalkohol, 
lsopropylalkohol, Allylalkohol beobachtet man neben den hexago- 
nalen auch grolfse regulare Krystallskelette, dem von GrornH! abgebil- 
deten Krystallgerippe vollkommen entsprechend. In Acetaldehyd bilden 
ih ebenso reguliire Krystalle; hier jedoch sind eS drei senkrecht 
auf einander stehende Balken mit (Juerasten ; also Habitus im regu- 
laren wie die ordentlichen Schneekrystalle im hexagonalen System. 
Durch Beobachtung zwischen gekreuzten Nikols mit durch ein Gyps- 
blattchen erhaltener emptinducher Farbe habe ich mich iiberzeugt, 
dals die reguliir genannten Krystalle auch wirklich regular sind. 

Direkte Lsolierung behufs Analyse beider Krystallformen war 
nur sehr beschrankt médglich wegen der stark verzweigten, fast 
chwammartigen Beschaffenheit der Krystalle und dem Auftreten, 
besonders bei den Alkohollésungen, der zihen gelatinésen Konsi- 
stenz der Mutterlauge bei diesen Temperaturen. Aus etwa 60°/,igem 
\cetaldehyd (wenn frisch destilliert und unter Kithlung mit Wasser 
vemuscht) liefs sich mittels Abpressen oder Centrifugieren eine 
Krystallmasse isolieren, welche 37 °/, Aldehyd zeigte. 


Phystkalische Krystallographie (2. Aufl.), 5. 534 (Fig. 563). 





bo. 


Zu derselben Zahl ungetiihr kam ich triiher ly 
rungsversuchen der hexagonalen Krystalle (ile 


streithar Ejiskrystalle sind) aus etwa 505 


mischung. 
Wiewohl ich jetzt keine direkten Beweise habe, dats hi 
lich blofs Wasserkrystalle vorlagen, so diirten ledoch adie angel 


Thatsachen geniigen, zumal weil Scnumacuer! schon regu! 


Schneekrystalle beobachtet haben soll. 
' Die Krystallisation des Kises (Leipzig 1844). 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Januar ls 


Hit 








Picherschatu. 


Physikalisch-chemische Tabellen der anorganischen Chemie von Kari 
von Buenka a. 0. Professor der Chemie an der Universitét Géttingen. 
Stuttgart. Ferpinanp Enxke. 1895. 


las vorliewende grofse ‘Tabellenwerk ist zuniichst im Anschlusse an 


lyamuen’s bewllrtes Handbuch der anorganischen Chemie“, das im gleichen 
Verlage erschienen ist, ausgearbeitet, bildet jedoch nichtsdestoweniger ein 
buch von durechaus selbstindigem Charakter. Wenn wir auch das_ grolse 
Werk ,,Vhysikalisch-chemisehe Tabellen“* von H. Lanpotr und R. Bory 


rRIN besitzen, SO) sind trotzdem ‘Tabellen, welche fiir den besonderen 
/weck des Anorganikers gesammelt und zusammengestellt sind, doch durch 
willkommen. Und gerade dies ist sowohl die Entstehung, wie auch der 
non r Titel ausgesprochene Zweck der V orliegenden. Bei der Bearbei 
ng diente zuniichst das in Dawmer’s Handbuch der anorganischen Chemie 
wufvespeicherte sehr reichhaltige Zahlenmaterial als Grundlage. Naturgemiils 
iber dieses Material in dem Handbuche, dessen Bearbeitung sehr ver- 
riedene Autoren in die Hand genommen hatten, nicht iiberall in derselben 
Gleichmilsigkeit und Vollstindigkeit enthalten. Teils weil einige Teile doch 
ilteren, andere jiingeren Datums sind, teils weil die Auffassung der Autoren 
erade in Betreff der Austiihrlichkeit mit welcher in das physikalisch-chemische 
Gebiet, oder gar in das rein physikalische eingedrungen werden soll, eine etwas 
verschiedene gewesen ist. Aus diesem Grunde war es notwendig, iiberall er- 
inzend und kontrollierend an das schon yvorhandene Zahlenmaterial heran- 
vehen, eine gewils sehr miihevolle, zeitraubende und verantwortungsvolle 
\ufwabe, der sich der Verfasser aber mit dankenswerter Ausdauer unterzogen 
hat. Es beziehen sich somit die Literaturangaben in diesen Tabellen zuniichst 
vif die drei Bande des schon erwihnten Handbuches, tiberdies sind aber iiberall 
lie neueren Originalarbeiten oder die ergiinzenden Literaturstellen noch  be- 
lers citiert. Aufserdem sind die so erhaltenen Tabellen, wie der Verfasser 
ervorhebt, noch mit denen von Lanporr und Borwysrem einer Vergleichung 
terzogen worden. Inhalt des Werkes: I. Maafs- und Gewichtseinheiten. 
Atomgewichte der Elemente und ihre wichtigsten physikalischen Eigen- 
haften Ill. Molekularformeln und die physikalischen Eigenschaften der 








yi 


wichtigsten anorganischen Verbindungen. ITV. Die specitischen Gewiehte vw 
schiedener anorganischer Gase und Fliissigkeiten. V. Absorptionskoethzient: 
und Léslichkeit von Gasen in Wasser, Alkohol und in anderen Fliissigkeity 
VI. Léslichkeit verschiedener Salze und anderer Kérper in Waaser, Alkoh 
und in anderen Fliissigkeiten. VII. Dampftersion. VIII. Diffusion. IX. ha 
pillaritét. X. Hiirteskala. XI. Wiirme. AI. Licht. AIIL. Elektricitit 
XIV. Chemische Analyse. Nachtrag. Organ. 

Der héchst sorgfiltige und korrekte Druck, sowie die Deutlichkeit und 
Klarheit der Tabellen verdienen besonders hervorgehoben zu werden, da si 


die Benutzung des Werkes sehr erleichtern. 
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k) 
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1h) 


a) 
b) 
C) 
d) 
t) 


Erklarungen zu Fig. 1. 
Reductionsapparat. 


A. Durch Wasser gelciihlte r Gummistopf H. 


gs. Gummistopfen (5 mal durchbohrt). 


Seitenansicht mk. Hohle Messingkapsel zur Aufnahme des Ki 


. . - Wassers. 
Schnitt @—J3 > 


Vorderansicht Wassers, 
gr. Glasréhren fiir den Wasserstoff. 





b. Gesammtansicht des Reductionsapparates. 
Wasserstoif kipp. 
Waschflasche mit Natronlauge. 
U-Rohr mit Bimsstein und Silbernitrat. 
Waschflasche mit Schwefelsaure. 
Mit Kupfer gefilltes Glasrohr. 
Trockenapparat mit Kalihydrat und Chlorcaleium. 
Dreiweghahn (um beim Fillen des Apparates mit Wasserst 
Phosphorsiureanbydrid zu schonen). 
Rohr mit Phosphorsiureanhydrid. (Aus Raumersparnis 
den Ofen gezeichnet. In Wirklichkeit ca. 2 m Al 
Absperrhahn. 
Gekiihlte Stopfen (vergl. I A). 
Porzellanrohr mit Schiffehen (der Deutlichkeit halbe: 
zeichnet). 
Waschflaschen mit Schwefelsiure (um Eindringen von Y 


aus der Luft zu verhiiten). 


C) Porzellanrohr mit Schiff chen. 
Porzellanrohr (iusseres). 
Unglasirtes Porzellanrohr (inneres). 
Die das Anbacken verhindernden Platinschicifer 
Schiffchen. 
Lehmbeschlag des Porzellanrohrs 


mr. Messingréhren zur Zu- und Ableitung des kil 


hl 


Li 
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Fig, 2. 






Erklarungen zu Fig. 2. 
Eindampfapparat flir das Kobaltchlorir. 


a) Holzkasten. 





| | b) Glasplatte. 
| | ¢) Kupferbarren mit der Bohrung zur Aufnahme des Ti 
H d) Platinauskleidung der Bohrung. 
| e) Platintiegel mit dem Chloriir. 
) f) Glasplatte mit Bohrung fir den Tiegel. 
| ¢) Zuleitungsrohr fiir die trockne Luft. 
— h) Watterohr zur Filtration der Luft. 
i) Asbestumkleidung des Kupferbarrens 
k) Mikrobrenner zam Erhitzen des Barren. 
| 1) Flammenmass fiir den Brenner, um constante 1 


kénnen. 
m) Thermometer. 
n) Oeffnung fiir die abziehenden Diimpt: 


eee 
‘" 


o) Stitze fir den Kupferbarren. 
p) Stiitze fir die Glasplatte. 





‘}) Schutzyvlas fiir lie Klamme. 
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Erklarungen zu Fig. 3. 
Trockne Wage. 


a) Grusseiserne Grundplatte. 

b) Glasglocke. 

c) Schmiedeeiserne Fassung der Glasglocke. 

d) Raum zur Aufnahme des Tiegels. 

e) Oeffnung zum Einfiihren der Gewichte. 

f) Oeffnung zum Einfiihren des Tiegels. 

g) Kupferauskleidung fir das Einftthrungsrohr. 

h) Zange fiir den Tiegel. 

i) Glocke mit Phosphorsiiureanhydrid. 

k) Schalen mit Phosphorsiureanhydrid. 

1) Watterohr zum Filtriren der eingeblasenen Luft. 

m) Gefaisse mit Phosphorsiiureanhydrid. 

n) Trockenthurm mit Chlorealcium. 

0) Flasche mit Schwefelsdure. 

») Bewegliches Rohr (um beim Nichtgebrauch des Gy 
der Wage mit der fussern Luft herzustellen), 

qj) Geblise. 

r) Arreturschraube. 

















Fig. 4 
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Krklarungen zu Fig. 4. 
Apparat zur Herstellung des wasserfreien Chlortirs. 


a) Kohlensiiure-Kipp. 

b) Waschtlasche mit Natriumbicarbonat 

c) Waschtlasche mit Schwefelsiure. 

d) Verbrennungsofen. 

e) Rohr mit kleinkérnigem metallischem Kw 

f) Trockenréhre mit Chlorealeium. 

g) Phosphorsiureanhydrid- und Watterohr (wegen der Na 
Brenner durch Wasser gekihlt). 


h) T-Stick mit zwei Hihnen. 


’ ’ 


i) Kipps fiir Salzsiure. 

k) Wasehflaschen mit selbst concentrirter Schwefelsiur 

1) Trockenthurm mit selbst concentrirter Schwefelsaur: 

m) Gliserner Apparat zur Aufnahme des Platintiegels mit dem | 
n) Kupferbad fiir den Apparat m. 

) Platintiegel mit dem durchbohrten Deckel und dariiberg 


bohrtem Uhrglase, zum Schutze des Tiegels gegen \ t 
herabtropfende Salzsaure. 

p) Einleitungsrohr fiir Salzsiure und Kohlensiure. 

q) Thermometer. 

r) Kreisformiger Brenner zum Erhitzen des Kupferba: 
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